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内 容 简 介 


本 书 结合 作者 多 年 来 的 教学 实践 编写 而 成 ， 以 理论 为 基础 ， 以 应 用 为 目的 ， 在 内 容 和 章节 上 做 了 精 
心 的 选择 和 安排 ， 同 时 考虑 到 大 学 一 年 级 学 生 的 实际 水 平 ， 编 写 时 避免 了 复杂 的 理论 推导 ， 力 求 深入 浅 
出 ， 简 明 易 懂 。 本 书 共 12 章 ， 包 括 了 化 学 反应 的 基本 原理 、 物 质 结 构 基 础 、 各 种 类 型 的 化 学 平衡 及 其 在 





滴定 分 析 中 的 应 用 、 元 素 化 学 和 常用 仪器 分 析 方 法 等 内 容 ， 章 节 后 附 有 相关 的 化 学 视野 或 知识 拓展 
有 趣味 性 和 实用 性 。 
本 书 可 作为 高 等 院 校 理工 类 专业 化 学 基础 课程 的 教材 ， 也 可 供 其 他 相关 专业 人 员 参 考 使 用 。 
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本 书 为 高 等 学 校 化 工 类 、 近 化 工 类 专业 的 无 机 及 分 析 化 学 课程 教材 。 无 机 及 分 析 化 学 
是 由 无 机 化 学 和 分 析 化 学 两 大 基础 课程 整合 而 成 的 一 门 重要 的 基础 理论 课程 ， 是 相关 专业 
的 第 一 门 必修 课 。 本 书 的 编者 长 期 从 事 无 机 化 学 和 分 析 化 学 的 教学 ， 根 据 多 年 的 教学 经 验 
和 实践 体会 ， 结 合 当前 理工 科 无 机 及 分 析 化 学 的 教学 实际 ， 编 写 时 着 重 考虑 了 以 下 几 点 。 
O) 编写 的 起 点 。 编 写 时 充分 考虑 了 与 现行 高 中 化 学 内 容 的 衔接 ， 起 点 不 宜 太 高 ， 在 
ИВ, EA E В 


于 让 学 生 自 学 。 














(2) 内 容 的 选择 。 本 书 以 理工 科 应 用 型 人 才 的 培 №, ， 选 材 时 注重 基础 知识 和 基 
~ 必要 的 推导 和 证 明 ， 减 少 与 后 继 


本 理论 ， 突 出 重点 ， 体 现时 代 性 ， 力 求 内 容 精 炼 ， 
课程 的 重复 。 例 如 化 学 热力 学 的 知识 在 以 后 的 学 课程 中 会 进一步 讨论 ， 编 写 时 就 对 
其 删 繁 就 简 ， 没 有 公式 推导 ， 只 讲 清 相 ; 的 在 于 教会 学 生 初步 运用 化 学 热力 学 的 


知识 分 析 和 解决 一 些 问题 。 
重 理论 联系 实际 ， 在 一 些 章节 后 还 附 有 相关 内 容 
本 理论 与 生产 生 结合 ， 与 化 学 学 科 的 实验 性 本 


(3) 能 力 的 培养 。 编 排 具体 
的 趣味 化 学 视野 ， 尽 可 能 的 
质 接轨 。 

人 HT ня. ла. дя 
子 、 材 料 、 轻 化 、 及 治 金 等 专业 &] 同 时 也 适用 于 土木 、 生 物 、 食 品 、 海 洋 等 相关 专 
业 ， 也 可 供 等 职业 技术 (师范 ) 院 以 农林 、 医 学 、 轻 工 各 类 院 校 师 生 参 考 。 专 业 不 
同 ， 教 学 内 容 可 适当 进行 调整 。 

本 书 的 第 1、2、5、6 章 以 及 第 3. 1 一 3. 4、7. 1 一 7.3、8. 1 一 8. 3 节 由 严 新 编写 ， 第 4 
章 以 及 3.5 一 3. 7、7.4、8. 4 一 8. 5 节 由 徐 茂 其 编写 ， 第 11. 12 章 由 严 金 龙 编写 ， 第 9、10 
章 由 严 新 、 葛 成 攀 共 同 完成 ， 本 书 的 出 版 得 到 了 盐城 工学 院 的 资助 。 

1 于 时 间 仓促 ， 编 者 水 平 有 限 ， 书 中 难免 有 下 漏 之 处 ， 希 望 广大 读者 不 将 赐教 。 
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(1) 了 解 无 机 及 分 析 化 学 研究 的 基本 
(2) 了 解 误差 分 析 的 意义 ; а 






度 与 置信 区 间 。 - 
G3) 学 a тти еен. 
ИЫ а. 
и pitu 时 中 有 巨大 的 发 展 前 景 的 一 门 学 科 。 
化 学 的 种 。 在 19 世纪, 泪 燃 斯 认为 化 学 是 原子 的 科学 D， 美 国 化 学 家 鲍 林 


(Linus Car 


大 百科 全 十 


ing) 在 20 世纪 中 期 提出 “化 学 是 研究 物质 的 科学 ”，1989 年 出 版 的 《中 国 
(化 学 卷 )) 中 对 化 学 的 定义 是 :“ 化 学 是 研究 物质 的 性 质 、 组 成 、 结 构 、 变 化 









和 应 用 的 科学 ”。 
随 着 科学 的 发 展 、 研 究 的 深入 ， 学 科 之 间 交 又 和 相互 渗透 的 现象 越 来 越 普 遍 ， 化 学 的 
内 涵 也 随时 代 前 进而 改变 ， 所 以 其 定义 也 应 该 与 时 俱 进 。 


























中 国 科学 院 院士 徐 光 宪 在 他 的 一 篇 文章 中 2 提出 ，21 世纪 的 化 学 是 研究 泛 分 子 的 科 
学 ， 泛 分 子 泛 指 21 世纪 化 学 的 研究 对 象 。 它 可 以 分 为 10 个 层次 : 原子 层次 、 分 子 片 层 
次 、 结 构 单元 层次 、 分 子 层次 、 超 分 子 层 次 、 高 分 子 层次 、 生 物 分 子 层次 、 纳 米 分 子 和 纳 
米 聚集 体 层次 、 原 子 和 分 子 的 宏观 聚集 体 层 次 以 及 复杂 分 子 体系 及 其 组 装 体 层 次 。 


O 恩格斯 ,恩格斯 自然 辩证 法 LMJ， 北京 : 人 民 出 版 社 ，1971. 
@ ”中国 大 百科 全 书 (化 学 卷 )， 北京 : 中 国 大 百科 全 书 出 版 社 ，1989. 
@ 695. 21 世纪 的 化 学 是 研究 泛 分 子 的 科学 [ 门 ， 中 国 科学 基金 ，2002(2). 
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1.1 无 机 化 学 与 分 析 化 学 





在 化 学 的 发 展 过程 中 ， 根 据 研究 的 对 象 、 方 法 、 目 的 和 任务 等 衍生 出 许多 的 分 支 学 
ЖЕ, 在 20 世纪 20 年 代 左右 ， 形 成 了 传统 的 “四 大 化 学 ”， 即 无 机 化 学 、 分 析 化 学 、 有 机 
化 学 和 物理 化 学 。 

无 机 化 学 是 基于 元 素 周 期 表 而 建立 起 来 的 系统 化 学 ， 其 研究 内 容 可 分 为 化 学 基本 原理 
和 元 素 化 学 两 部 分 。 主 要 研究 无 机 物 的 组 成 、 性 质 、 结 构 和 反应 ， 无 机 物 包 括 碳 以 外 的 所 
有 元 素 及 其 化 合 物 ， 以 及 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 和 碳酸 盐 等 。 其 他 的 碳 的 化 合 物 属于 有 机 
物 ， 有 机 化 学 的 研究 内 容 是 有 机 物 的 来 源 、 制 备 、 性 质 、 应 用 及 相关 理论 。 分 析 化 学 研究 
的 是 物质 的 化 学 组 成 (定性 分 析 )、 各 组 分 含量 (定量 分 析 )、 物 质 的 微观 结构 (结构 分 析 ) 及 
有 关 分 析 理 论 。 物 理化 学 是 用 物理 学 的 原理 和 方法 研究 应 ,探寻 物质 化 学 性 质 














5 物理 性 质 之 间 的 联系 。 

无 机 化 学 在 20 世纪 中 期 以 后 ， 得 到 了 迅猛 记 a 方面 ， 现 代 物 理学 和 物理 化 学 
的 实验 手段 和 理论 方法 的 应 用 使 得 无 机 化 学 的 加 进入 了 微观 化 和 理论 化 的 发 展 阶段 ; 另 
一 方面 ， KU s ss cers 机 化 学 形成 了 许多 分 支 ， 如 无 机 合成 化 
学 、 无 机 固体 化 学 、 配 位 化 学 、 稀 还 有 一 些 边缘 学 科 ， 如 生物 无 机 化 学 


无 机 高 分 子 化 学 金属 有 机 化 党 w. 学 是 化 学 科学 中 最 基础 的 间 
已 的 科学 。 对 于 许多 科学 研究 领域 ， 例 























分 ， 是 学 习 其 他 各 科 的 基础 
分 析 化 学 是 人 们 获得 物质 移 化 学 学 组 成 和 











如 矿物 学 、 地 质 学 、 < 生物 学 杯 学 等 技术 学 科 ， 只 要 涉及 到 化 学 现象 都 
无 一 例外 地 需要 许多 定律 用 分 析 化 学 的 方法 确定 的 ， 分 析 化 学 被 称 


НА". 

ЕЕ ЦЕНЕ, ФАНЕРА ЗЫ НЕНИЯ 
法 。 以 化 学 反应 为 基础 的 分 析 方 法 称 为 化 学 分 析 法 ， 它 包括 滴定 分 析 法 和 重量 分 析 法 。 仪 
器 分 析 法 是 以 物质 的 物理 性 质 和 物理 化 学 性 质 为 基础 的 分 析 方法 ， 由 于 这 类 分 析 方法 都 要 
使 用 特殊 的 仪器 设备 ， 故 一 般 称 为 仪器 分 析 法 。 

无 机 及 分 析 化 学 包含 了 无 机 化 学 和 分 析 化 学 两 个 分 支 最 基础 的 内 容 ， 是 高 等 院 校 各 相 
关 专业 的 第 一 门 基础 课程 ， 它 不 仅 为 后 续 课程 ， 如 有 机 化 学 、 物 理化 学 、 环 境 化 学 、 环 境 
监测 、 生 物化 学 等 商定 了 必要 的 理论 基础 ， 也 会 对 日 后 的 实际 工作 起 一 定 的 指导 作用 。 因 
此 ， 学 习 本 课程 时 ， 要 了 解 化 学 变化 过 程 的 一 些 变化 规律 ， 从 原子 分 子 的 角度 解释 元 素 及 
其 化 合 物 的 性 质 ， 重 视 实验 ， 切 实 掌握 分 析 方 法 及 相关 原理 ， 自 觉 培养 严谨 、 认 真 和 实事 
求 是 的 科学 作风 ， 提 高 分 析 和 处 理 实际 问题 的 能 力 。 
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1.2 实验 误差 与 数据 处 理 


1.2.1 误差 的 产生 及 减免 


在 实际 测定 过 程 中 ， 即 使 采用 最 可 靠 的 分 析 方 法 ,使 用 最 精密 的 仪器 和 最 纯 的 试剂 ， 
由 技术 很 熟练 的 分 析 人 员 进 行 测定 ， 也 不 可 能 每 次 都 得 到 完全 相同 的 实验 结果 ， 所 以 误差 
在 客观 上 难以 避免 。 

根据 误差 产生 的 原因 及 性 质 可 以 将 误差 分 为 系统 误差 和 随机 误差 。 

1. 系统 误差 


系统 误差 是 指 由 某 种 确定 的 原因 造成 的 误差 ， 根 据 产 a 

(1) 方 法 误差 : 指 由 分 析 方法 本 身 不 够 完善 而 引 。 例 如 ， 滴 定 分 析 时 指示 剂 
的 变色 点 与 化 学 计量 点 不 一 致 ， 重 量 分 析 法 中 沉 等 。 

(2) 仪 器 误差 : 指 由 于 仪器 本 身 不 够 准 经 被 准 引起 的 误差 。 例 如 ， 滴 定 管 、 容 
量 瓶 、 夸 码 未 经 校正 等 。 

(3) 试 剂 误差: о. СЕА Е аа. ВАА, 260 





水 中 含有 微量 的 待 测 组 分 或 者 含 的 杂质 。 a 
и oe 例如 ， 对 颜色 的 敏感 程度 不 
了 滴定 时 ， 人 的 下 意识 总 是 想 使 





这 次 的 消 定 结果 与 前 相 吻 合 等 。 
ЛИК, 90 以 下 特征 : 系统 误差 是 由 确定 的 原因 造成 的 ， 所 以 在 
相同 条 件 下 ， 测定 时 误差 会 重复 出 器 信 加 可 测 性 ， 系 统 误差 也 称 为 可 测 误差 @ 单 向 


性 或 周期 性 ， 助 条 统 误差 一 般 有 固定 的 大 小 和 方向 ( 指 统一 偏 大 或 偏 小 ， 或 按 一 定 的 规律 
变化 )。 
系统 误差 存在 与 否 ， 可 以 做 对 照 试验 进行 检测 ， 即 选择 组 成 与 试 样 相近 的 标准 试 样 ， 用 
同样 的 测定 方法 ， 以 同样 的 条 件 、 同 样 的 试剂 进行 分 析 ， 将 测定 结果 与 标准 值 比 对 ， 用 统计 
方法 检验 是 否 存 在 系统 误差 。 对 照 试验 是 检查 分 析 过 程 中 有 无 系统 误差 的 最 有 效 的 方法 。 
如 果 系 统 误差 确实 存在 ， 可 以 根据 产生 的 原因 采用 相应 的 措施 来 减免 。 
(1) 方 法 误差 的 减免 : 根据 分 析 样 品 的 含量 和 具体 要 求 选择 恰当 的 分 析 方 法 。 另 外 ， 
实验 过 程 中 的 每 一 步 的 测量 误差 都 会 影响 到 最 后 的 结果 ,所 以 要 尽量 减 小 各 步 的 测量 
误差 。 

(2) 仪 器 误差 的 减免 : 实验 前 应 校准 仪器 ， 例 如 对 滴定 管 和 夸 码 进行 校准 ， 计 算 时 
校正 值 ， 在 容量 瓶 和 吸 量 管 之 间 进 行 相 对 校准 等 。 
(3) 试 剂 误差 的 减免 可 做 空白 试验 进行 校正 ， 即 不 加 待 测试 样 ， 用 与 分 析 试 样 完全 
相同 的 方法 及 条 件 进 行 平 行 测定 。 进 行 空白 试验 的 目的 是 检查 和 消除 试剂 、 蒸 馏 水 、 实 验 
器 四 和 环境 等 带 入 的 杂质 的 影响 ， 所 得 结果 称 为 空白 值 。 从 分 析 结 果 中 扣除 空白 值 就 可 得 
到 比较 准确 的 分 析 结 果 。 空 白 值 不 应 过 大 ， 如 果 太 大 ， 直 接 扣除 会 引起 较 大 误差 ， 应 该 通 
过 提纯 试剂 等 方法 来 解决 问题 。 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 wasaeeeee: 


2. 随机 误差 


随机 误差 是 指 由 一 些 难以 控制 的 偶然 原因 所 引起 的 误差 ， 所 以 也 称 为 偶然 误差 。 例 
如 ， 分 析 过 程 中 室温 、 气 压 、 湿 度 等 条 件 的 微小 变化 都 会 引起 实验 结果 的 波动 ， 或 者 操作 
人 员 一 时 辨别 的 差异 而 使 读数 不 一 致 等 。 在 实际 分 析 中 ， 虽 然 操作 人 员 认 真 操作 ， 分 析 方 
法 相同 ， 仪 器 相同 ， 外 界 条 件 也 尽量 保持 一 致 ， 但 对 同一 试 样 多 次 重复 测定 ， 结 果 往 往 仍 
有 差别 ， 这 类 误差 就 属于 随机 误差 。 

所 以 ， 随 机 误差 具有 以 下 特征 : @ 不 可 测 性 ， 造 成 随机 误差 的 原因 不 明 ， 所 以 误差 的 
大 小 和 方向 都 不 固定 ;四 双向 性 ， 误 差 有 时 大 ， 有 时 小 ， 有 时 正 ， 有 时 负 。 

随机 误差 是 由 不 确定 的 偶然 原因 造成 的 ， 所 以 无 
法 用 实验 的 方法 减免 。 但 是 ， 在 同样 的 条 件 下 进行 多 
次 测定 ， 发 现 随机 误差 的 大 小 和 方向 服从 统计 学 正 态 
分 布 规律 ， 如 图 1. 1 所 示 ， 其 中 横 坐 标 为 误差 的 大 小 ， 
纵 坐 标 为 误差 出 现 的 频率 ， 显 然 ， 四 大 小 相近 的 正 
负 误差 出 现 机 会 相等 ;加 小 误差 出 现 频率 高 ， 大 
HAREE OTRE а: пее 
值 极限 为 零 。 可 用 统计 学 方法 来 减免 随机 误 
ортан, ЖАЗРАН 
除了 上 述 两 类 误差 外 ， ар PAi 是 操 _ 













































WEA RERE P RAKE : 11 МНЕ ВАН 
AURRIA нина 试剂 、 记 录 

错误 等 ， 这 些 都 会 给 Бес, 应 剔除 所 得 结 

1.2.2 误差 x... У 


РА 


准确 度 : 测量 值 与 真实 值 接近 的 程度 。 它 说 明 测定 结果 的 可 靠 性 ， 两 者 差 值 越 小 ， 则 
分 析 结 果 准 确 度 越 高 ， 数 据 越 可 靠 。 

准确 度 的 高 低 可 用 误差 的 大 小 来 衡量 。 误 差分 为 绝对 误差 已 和 相对 误差 已 ,， 其 计算 
式 如 下 。 

绝对 误差 : 测量 值 x 与 真实 值 耳 之 差 . 用 巨 表 示 ， 即 

E/=z;— T (1.1) 

通常 对 一 个 试 样 要 平行 测定 多 次 ， 上 式 中 xz; 为 个 别 测量 值 ，E; 为 这 次 测量 的 绝对 误差 。 测 
量 结 果 一 般 用 平均 值 二 表示， 绝对 误差 可 表示 为 
ЕТ (1.2) 

绝对 误差 并 不 能 完全 反映 测量 的 准确 度 ， 因 为 它 与 被 测 物质 的 总 量 没有 联系 起 来 。 例 
如 ， 两 个 试 样 的 质量 分 别 为 lg 和 0. 1g， 称 量 时 的 绝对 误差 都 是 0. 01g， 用 绝对 误差 无 法 
显示 它们 的 不 同 ， 所 以 分 析 结 果 的 准确 度 常用 相对 误差 来 表示 。 























Фо: 总 体 的 标准 偏差 。 


相对 误差 : 绝对 误差 在 真实 值 中 所 占 的 百分比 ， 用 Е, л. BB 
E,= x= T 
上 例 中 ， 两 个 试 样 的 相对 误差 分 别 为 1% 和 10%， 对 于 同样 的 绝对 误差 .如果 被 测定 
的 量 较 大 ， 相 对 误差 就 比较 小 ， 测 定 的 准确 度 也 就 比较 高 。 因 此 ， 用 相对 误差 来 表示 各 种 
情况 下 测定 结果 的 准确 度 比 较 合 理 。 
绝对 误差 和 相对 误差 都 有 正 值 和 负 值 。 正 值 表示 分 析 结 果 偏 高 ， 负 值 表 示 分 析 结 果 
偏 低 。 


2. 精密 度 与 偏差 


在 实际 分 析 时 ， 真 实 值 往往 是 不 知道 的 ， 所 以 准确 度 无 法 获得 ， 常 用 另 一 种 表达 方式 
来 说 明 分 析 结 果 的 好 坏 ， 这 就 是 精密 度 。 

精密 度 : 在 相同 条 件 下 对 同一 试 样 进行 多 次 测定 ， 测 
密度 体现 了 测定 结果 的 再 现 性 。 

精密 度 的 大 小 用 偏差 表示 ， 所 谓 偏差 就 是 个 别 和 
的 差别 。 

1) 绝 对 偏差 d; 和 相对 偏差 d， 

d,=x 


绝对 偏差 和 相对 偏差 表示 人 





(1.3) 













间 相互 符合 的 程度 。 精 





与 几 次 测定 结果 的 平均 值 之 间 






Nisd (1.4) 
值 偏离 平均 ， 对 于 平行 测定 的 一 组 数据 ， 








通常 用 平均 偏差 和 相对 平 表示。 ga 
2) 平 均 偏差 ЖИ ЕА 
平均 偏差 是 долни ш: 平均 偏差 是 平均 偏差 在 平均 值 中 所 占 的 百 
分 数 。 Хх" У 
_ а т 
4 一 二 -一 一 一 а.==х100% (1.5) 
n 2 


式 中 ,为 测量 次 数 平均 偏差 和 相对 平均 偏差 没有 正 负 号 ， 它 们 取 绝 对 值 的 原因 是 各 
个 偏差 有 正 有 负 ， 偏 差 之 和 为 零 。 
用 平均 偏差 和 相对 平均 偏差 表示 精密 度 ， 计 算 比 较 简单 ， 但 是 不 能 反映 测量 数据 中 的 
大 偏差 。 在 数理 统计 中 ， 衡 量 测量 结果 精密 度 用 得 最 多 的 是 标准 偏差 。 
3) 标 准 偏差 s 和 变异 系数 CV 
标准 偏差 : 各 测量 值 对 平均 值 的 偏离 程度 。 在 一 般 的 分 析 工 作 中 ， 测 定 次 数 有 限 ， 统 
计 学 中 有 限 次 数 的 样本 标准 偏差 s 的 表达 式 为 
Sa) 
п 1 
变异 系数 (coefficient of variation); 又 称 相 对 标准 偏差 ， 指 标准 偏差 在 平均 值 中 所 占 
的 百分数 。 




















(1.6) 


s= 


CV=—X100%4 (1.7) 


5 | 
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3. 准确 度 与 精密 度 的 关系 


准确 度 是 反映 系统 误差 和 随机 误差 两 者 的 综合 指标 ， 是 测量 值 与 真实 值 接近 的 程度 。 





精密 度 是 测量 值 之 间 相 互 接近 的 程度 ， 所 以 精密 度 是 保证 准确 度 的 先决 条 件 。 精 密度 差 ， 
所 测 结果 不 可 靠 ， 就 失去 了 衡量 准确 度 的 前 提 ; 精密 度 好 ， 准 确 度 不 一 定 高 。 只 有 在 消除 











了 系统 误差 的 前 提 下 ， 精 密度 好 ， 准 确 度 才 会 高 。 而 准确 度 高 ， 精 密 


1.2.3 ”有 限量 数据 的 统计 处 理 





度 一 定 要 高 。 


前 已 述 及 ,无 限 次 测量 的 随机 误差 分 布 服 从 正 态 分 布 ， 而 在 实际 测定 中 ,测定 次 数 是 
有 限 的 ， 有 限 次 测量 的 平均 值 不 一 定 就 是 无 限 次 测量 的 平均 值 。 因 此 ， 有 必要 在 一 定 的 概 


率 条 件 下 ， 估 计 一 个 包含 真实 值 的 范围 或 区 间 ， 这 个 区 间 称 为 置信 区 间 。 置 信 
真实 值 的 概率 称 为 置信 和 度 ， 表 示 估 计 的 可 靠 程度 。 英 国 化 学 





推导 出 下 式 


已 消除 ， 总 体 平均 值 y 可 视 为 真实 值 ); 
数 ; :为 样本 标准 偏差 :1 АЕ 






/一 往生 SS 
RA. 8) 为 总 体 平均 值 y 所 在 的 置信 区 间 ， 式 限 





£ 


区 间 中 包含 
塞 特 (Gossetb) 用 统计 方法 


.8) 


次 测量 结果 的 平均 值 ( 若 系统 误差 
次 测量 结果 的 平均 值 ，7 为 平行 测量 次 


率 系 数 。 各 置信 度 下 的 上 值 见 表 1-1。 












































< 

(f=n-1) X- 90% K % 99% 99.5% 
1 < 000 6. DA 12. 706 63. 65 127. 32 
xO 0.816 2. 920] 4. 303 9. 925 14. 089 
3 0.765 2.353 3.182 5.841 7.453 
4 0.741 2. 132 2.776 4. 604 5.598 
5 0.727 2. 015 2.571 1. 032 4. 773 
0. 718 1. 943 2.447 3.707 4.317 

7 0.711 1. 895 2. 365 3. 500 4.029 
8 0. 706 1. 860 2.306 3. 355 3.832 
9 0. 703 1. 833 2.262 3. 250 3. 690 
10 0. 700 1. 812 2.228 3. 169 3.581 
20 0. 687 1. 725 2. 086 2. 845 3. 153 
0. 674 1. 645 1. 960 2. 576 2. 807 




















显然 ， 测量 次 数 n 越 多 ,1 值 越 小 ， 管 信 区 间 的 范 











值 y 越 接近 。 





围 越 窗 ， 即 测定 平均 值 与 总 体 平 均 


【 例 1.1】 测定 某 物 的 含量 ， 有 一 组 实验 数据 如 下 : 38.61%, 38.58%, 38.50%. 


—— ож 


38.47%、38. 51%、38. 62%， 分 别 求 出 置信 和 度 为 900% 和 95% 时 平均 值 的 置信 区 间 。 
解 : НЯ 7—38. 5570, 5=0. 0006 
置信 和 度 为 900%，f=n 一 1=6 一 1=5 时 , #=2. 015, 


p=38. 55% + 2 015 闪 0.0006 一 (38.55 士 0. 05)% 


即 置 信 区 间 为 38. 50% —38. 60% ， 此 范围 内 包含 真实 值 的 概率 为 90%% 。 

置信 度 为 95%， n=6 时 ,1 二 2. 571, и=(38. 55-0. 06)%, EIZE 38. 49% —38. 61% 
区 间 内 包含 真实 值 的 概率 为 95%。 

显然 ， 置 信 区 间 越 大 ， 置 信 度 越 高 。 


1.2.4 可 疑 数据 的 取舍 


在 实验 数据 中 ， 常 常会 有 个 别 数据 与 其 他 数据 相差 很 大 半 称 为 可 疑 值 。 如 果 确 实 知道 
这 个 数据 是 由 于 过 失误 差 造 成 的 ， 可 以 舍 去 ， Е ， 应 该 根据 一 定 的 统计 学 









































方法 决定 其 取舍 。 统 计 学 处 理 取舍 的 方法 有 多 种 ， 一 种 常用 的 方法 一 一 Q 检验 
法 。 检 验 步 又 如 下 。 

(1) 将 测定 值 按 从 小 到 大 的 顺序 排列 : uq 

(2) 计 算 可 疑 值 的 握 弃 商 Q 值 ， 可 级 测定 值 中 不 是 最 大 (X， ) 就 是 最 小 (Xi )， 
其 Q@ 值 的 计算 方法 是 用 可 疑 值 与 最 之 差 除 以 极 差 (最 大 值 与 最 小 值 之 差 ，X, 一 


X HI X 
小 人 gn 
X-X 或 (1.9) 


i Ў ), Ок, WR Оһ. WME RT E 














值 ， 反 之 ， 则 应 
|22 ОЖ 
测量 次 数 n 3 4 5 6 8 9 10 
©.» 0. 94 0. 76 0. 64 | 0.56 | 0.51 | 0.47 | 0.44 0.41 




















表 中 Оо ©. FI Qus 分 别 表 示 置 信和 度 为 90%、95%% 和 99% 时 的 Q 值 。 

【 例 1. 2】 测 得 某 矿石 中 的 含 铁 量 , 平行 测定 的 数据 如 下 : 

22.420, 22.51%, 22.55%, 22.68%, 22.54%, 22.52%, 22.530, 22.52% 
试用 Q 检验 法 判断 置信 度 为 90% 时 是 否 有 可 疑 值 要 舍 去 。 

解 : (1) 先 按 递增 顺序 排列 ， 排 列 结果 如 下 : 

22.42%, 22.510, 22.52%, 22.52%, 22.53%, 22.54%, 22.55%, 22.68%. 
(2) 本 题 未 指定 可 疑 值 ， 则 先 考虑 最 大 值 和 最 小 值 ， 计 算 最 大 值 22.68% 的 Q 值 。 








Q=2268%—22. 55% — 
22. 68%—22. 42% 


ЖЖ: п=8 8, О.о =0. 47， 显然 QQ ，22. 68% 应 该 舍 去 。 


0.5 


章 


71 


“be ЯЛАН НЕВЕ J.Q... 


再 检验 最 小 值 ， 由 于 22. 68% 已 经 舍 去 ， 此 时 的 最 大 值 为 22. 5506. 
Q—22:51%—22. 42% 

22.55% —22. 42% 
ER: п=7 Hf, Ок =0. 51, 显然 Q>Qa 22. 42%% 应 该 舍 去 。 
再 检验 新 的 最 大 值 22. 55%， 算 得 其 9=0.25, mi n=6 Hf О,» =0. 56, Q 二 Q#， 所 
以 22. 55% 应 予 保 留 。 检 验 最 小 值 22. 51% ， 算 得 其 Q=0.25，Q<Qs ， 所 以 22. 51% 应 予 
保留 。 

通过 检验 ， 这 组 数据 要 舍 去 22. 68% 和 22. 42% 两 个 数据 。 

分 析 实 验 结果 时 应 该 先 对 数据 进行 检验 ， 是 否 有 可 疑 值 要 舍弃 ， 然 后 再 进行 相关 的 数 
据 处 理 ， 如 计算 平均 值 、 标 准 偏差 等 。 


125 有 效 数字 


1. 有 效 数字 的 概念 < 
Ил 


Зо, ЗЕ ЭЗ, MEVEN 该 正确 地 记录 和 计算 ， 这 样 才 
能 得 到 准确 的 分 析 结 果 。 记 录 的 数字 既 表示 天 小 ， 同 时 也 反映 了 测量 的 精确 程 
度 。 例 如 用 普通 的 分 析 天 平 称 量 ， 称 出 某 量 为 2 1680g， 这 个 数值 中 ，2. 168 是 
准确 的 ， 最 后 一 位 数字 0 是 估计 的 ,五 负 一 个 单位 的 误差 ， 也 就 是 说 ， 实 际 质量 是 
2. 1680-0. 0001g 范围 内 的 某 一 个 记录 为 2. 168， 则 说 明 8 是 估计 的 ， 该 物体 的 
实际 质量 为 2. 168 士 0. 001g 范 
вказати 9 精确 程度 。 

所 谓 有 效 数字 ， 就 是 实际 能 测 到 的 数字 后 一 位 是 可 疑 的 。 





=0. 69 






















原 1.0000 1500 0.0330 54 0.05 








tin 5 位 ав | 3 位 | 2 位 1 位 


有 效 数字 中 0 具有 双重 意义 ,例如 0. 0330， 前 面 的 两 个 0 只 起 定位 作用 ， 不 是 有 效 数 
字 ， 而 后 面 的 一 个 0 表示 该 数据 准确 到 小 数 点 后 第 З 位 ， 第 4 位 可 能 会 有 士 1 的 误差 ， 所 
以 这 个 0 是 有 效 数字 。 

某 些 数 字 如 3300. 未 位 的 两 个 0 可 能 是 有 效 数 字 ， 也 可 能 仅 是 定位 的 非 有 效 数 字 ， 为 了 
防止 混淆 ， 最 好 用 科学 计数 法 来 表示 ， 写 成 3. 3X10;、3. 30X10? 或 3. 300X10? 等 。 

对 于 pH、pM、lgK 等 对 数 ， 其 有 效 数字 的 位 数 取决 于 小 数 部 分 (尾数 ) 数 字 的 位 数 ， 
整数 部 分 ( 首 数 ) 说 明 相应 真 数 10 的 方 次 。 

例如 











lg(6.3X10)= 7. 80 
真 数 首 数 尾数 
pH 一 7.35， 其 有 效 数字 的 位 数 为 2 位 ,不 是 3 位 。 
2. 数 的 修 约 
在 整理 数据 和 运算 中 ， 几 个 实验 数据 的 有 效 数 字 的 位 数 不 相同 时 ， 常 常 要 舍 去 多 余 的 
数字 ， 这 就 是 数 的 修 约 。 


舍 去 的 方法 按 “ 四 舍 六 入 五 留 双 ” 的 原则 进行 ， 即 被 修 约 的 数 小 于 或 等 于 4， 则 舍 去 ; 
大 于 或 等 于 6， 则 进位 ; 当 等 于 5 BF. 5 的 前 一 位 是 奇数 则 进位 ， 而 5 的 前 一 位 是 偶数 则 
舍 去 。 例 如 ,保留 两 位 有 效 数字 : 2. 148-~2. 1; 8. 396—8. 1; 0.835—0.84; 66. 5—66. 

如 果 被 修 约 的 数 等 于 5, 但 5 后 面 还 有 数字 ， 则 该 数字 总 是 比 5 大 ， 此 时 应 进位 。 例 
如 ， 保 留 两 位 有 效 数 字 : 62. 5001-63. 

只 能 一 次 修 约 到 所 需 位 数 ， 不 能 分 次 修 约 ， 这 样 可 能 会 产生 误差 。 例 如 ， 保 留 两 位 有 
效 数 字 ， 一 次 修 约 : А. 5473->4.5; 两 次 修 约 : 4.5473—4.55—4.6, 

常用 的 “四 舍 五 人 ”， 其 缺点 是 见 五 就 进 ， 会 使 修 约 后 的 总 体 值 偏 高 。 而 “四 舍 六 和 人 
五 留 双 ”， 逢 五 有 舍 有 和 人， 则 由 五 的 舍 人 所 引起 的 误差 本 身 可 以 自 相 抵消 。 

3. 运算 规则 

(1) 几 个 数据 相 加 减 ， 和 或 差 只 保留 一 位 可 疑 数字 。 例 如 

0.023 1 十 35.7 4-2. 0637 2 二 37. 8 2682( 画 线 部 分 为 )， 计 算 结 果 保留 这 么 多 
位 可 疑 数字 完全 没有 必要 ， 结 果 应 为 37. 83。 

所 以 说 ， ИИИ" ;中 小 数 点 后 位 数 最 少 的 数 ( 即 绝 








对 误差 最 大 的 那个 数 ) 确 定 。 
(2) 几 个 数据 的 乘除 运算 ， 积 或 商 的 看 
( 即 相 对 误差 最 大 ) 的 数 确定 。 例 如 : 
(3) 在 计算 过 程 中 ， 可 以 先 
成 误差 的 积累 ， 可 多 保留 一 位 


位 数 根据 原始 数据 中 有 效 数字 位 数 最 少 
5.74 一 0. 82202—0. 82. 
7. 如 果 先 对 原始 数据 进行 修 约 ， 为 避免 修 约 造 
进行 运算 ， 讨 算 结 果 按 修 约 规则 进行 修 约 。 








> 


(4 进行 乘除 法 运算 时 到 第 一 位 数字 或 等 于 8 的 大 数 ， 有 效 数字 可 多 
算 一 位 。 例 如 ， да 

ТЕЎ: 0. 0833 28 621. 34=? 

ни ул 位 数字 为 8， № :入 有 效 数字 ) 与 10( 两 位 有 效 数字 ) 接 近 ， 故 
i be 计算 结果 应 为 4 位 有 效 数字 。 


(5) 乘 方 或 开 方 时 ， 结果 有 效 数字 位 数 不 变 。 例如 ，3. 12° =9. 73. 

《6) 如 果 在 计算 过 程 中 遇 到 倍数 、 分 数 关 系 ， 因 为 这 些 倍数 、 分 数 并 非 测量 所 得 ， 不 
必 考 虑 其 有 效 数字 的 位 数 或 视 为 无 限 多 位 有 效 数 字 。 

(7) 对 数 的 有 效 数字 的 位 数 应 与 真 数 的 有 效 数字 的 位 数 相等 。 

(8) 计 算 误差 或 偏差 时 ， 有 效 数字 取 1 位 即 可 ， 最 多 两 位 。 





习 题 


1.1 判断 下 列 误差 属于 何 种 误差 。 

(了 ) 在 分 析 过 程 中 ， 读 取 滴 定 管 读 数 时 ,最 后 一 位 数字 n 次 读数 不 一 致 ， 由 此 对 分 析 结果 造成 的 误差 。 

(2) 标 定 HCL 溶液 用 的 NaOH 标准 溶液 中 吸收 了 CO;， 由 此 对 分 析 结 果 造 成 的 误差 。 

(3) 移 液 管 、 容 量 瓶 相对 体积 未 校准 ， 由 此 对 分 析 结果 造成 的 误差 。 

(4) 在 称 量 试 样 时 ， 吸 收 了 少量 水 分 ， 由 此 对 分 析 结果 造成 的 误差 。 

1.2 测 得 Cu 百 分 含 量 为 41. 64% 41.66%. 41.58%. 41.60%, 41.62%, 41.63%, НЕ 
的 平均 值 、 平 均 偏差 、 相 对 平均 偏差 。( 无 须 舍 去 数据 ) 
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1.3 测定 某 样品 中 铁 的 百 分 含 量 ， 结 果 如 下 : 

30. 12%. 30.05%. 30.07%. 30.05%, 30.06%, 30.03%, 30. 0270, 30.03%. 

根据 Q 检 验 法 ， 置 信 度 为 90% 时 是 否 有 可 疑 数 要 舍 去 ”计算 分 析 结 果 的 平均 值 、 标 准 偏差 、 变 异 系 
数 和 对 应 的 置信 区 间 。 

1.4 下 列 数据 分 别 有 几 位 有 效 数 字 ? 

Ф 18.77; © 0.1877; © 0.001877; @ 0.0187700; © 18770; © 1.877х10-*, 

1.5 将 下 列 各 数 修 约 到 3 位 有 效 数 字 ， 并 用 标准 指数 形式 表示 出 来 。 

(D 412. 523300; @ 73. 265X10°; (@ 0. 007362540; @ 0.000056412300。 

1.6 根据 有 效 数字 的 运算 规则 完成 下 列 计算 。 

(1)35. 6X27. 38 一 0. 00236X 32. 45 十 3. 825X 8. 768, 


2)2- 678Х 3622. 965% 10° 
(8.21X10 332 - 








0. 1023X (25. 00— 24. 10) X 100. 1 





(3), 


0. 2351X 10 № 
1.7 若 某 溶液 的 pH=6. 53, 其 c(H' ) 为 多 少 ? е ss Tmol. L-!, 其 pH 是 


多 少 ? 人 
И 

Ў g 

Fa x. S 
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== 
化 学 反应 的 基本 原理 
„Ж 
< 


e 7 N) 
EEEE N- 

(1) 了 解 系统 与 环境 、 状 态 与 状态 函数 、 У 8, Ж. ЛЕА, + 
握 热力 学 第 一 定律 。 

(2) 了 解 化 学 反应 进度 ;理解 化 好 






立 狼 效应 、 热 化 学 方程 式 ; 掌握 盖 斯 定律 和 标准 


摩尔 反应 烩 的 计算 。 ~ 
o 204, “яаж N 吉 布 斯 自由 能 判 据 。 
(4) 掌 握 化 学 и ИВАН ЖА, АРМИИ, Whe 
学 平衡 移动 的 因素 和 р Ме 
заро 速率 系数 数 等 概念 ; 理解 影响 化 学 反应 速率 的 因素 


(浓度 、 SAM, TW e z SW аел. 


s 实现 工业 化 生产 ， 一 般 要 考虑 几 个 问题 : @ 当 几 种 物质 放 在 一 起 
时 ,该 反应 能 否 发 生 ?@ 在 一 定 条 件 下 ， 反 应 物 转化 为 生成 物 的 最 大 产 率 是 多 少 ? OR 
Se 能 量变 化 ?@ 反 应 速率 多 大 ? ОБИ? 
上 述 问题 的 答案 可 以 通过 具体 的 实验 来 确定 , 但 是 如 果 能 先 从 理论 上 做 出 正确 的 判 
断 ， 就 可 以 避免 工作 的 盲目 性 和 许多 无 谓 的 浪费 ， 这 就 是 学 习 本 章 所 要 达到 的 目的 。 
前 3 个 问题 属于 化 学 热力 学 的 范畴 ， 后 两 个 问题 是 化 学 动力 学 研究 的 问题 ， 本 章 将 依 
次 讨论 及 解决 上 述 问 题 。 









2.1 化 学 热力 学 基础 


化 学 热力 学 研究 的 是 化 学 反应 的 方向 、 限 度 以 及 其 中 能 量 的 变化 ， 热 力学 第 一 定律 研 
究 化 学 反应 中 能 量 转 换 问 题 ， 热 力学 第 二 定律 研究 化 学 反应 的 方向 以 及 反应 的 限度 。 这 两 
个 定律 是 人 们 从 长 期 实践 中 总 结 出 来 的 ， 要 全 面 地 掌握 需要 一 定 的 数理 基础 ， 本 节 与 下 节 
对 热力 学 仅 做 简单 介绍 。 














“be AU pit J... À À-. 
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211 基本 概念 和 术语 


1. 系统 与 环境 

在 研究 过 程 中 ， 常 常 根据 不 同 的 研究 目的 选取 一 定 种 类 、 一 定数 量 的 物质 作为 研究 对 
象 ， 化 学 热力 学 把 研究 的 对 象 称 为 系统 ， 又 称 体系 、 物 系 。 在 系统 之 外 并 与 系统 密切 相关 
的 部 分 称 为 环境 。 

例如 ， 研 究 试 管 中 金 属 锌 和 盐酸 的 反应 ， 则 锌 和 盐酸 就 是 研究 的 系统 ， 而 锌 和 盐酸 溶 
液 之 外 且 与 之 有 联系 的 其 他 部 分 ， 例 如 试管 、 溶 液 上 方 的 空气 等 都 是 环境 。 

根据 系统 和 环境 之 间 是 否 发 生物 质 或 能 量 的 交换 可 以 把 系统 分 为 3 类 。 

01) 敞开 系统 : 系统 和 环境 之 间 既 有 物质 的 交换 ， 又 有 能 量 的 交换 。 

(2) 封 闭 系统 ， 系 统 与 环境 之 间 只 有 能 量 的 传递 ， 而 无 物 夺 

(3) 隔 离 系统 ， 系 统 与 环境 之 间 既 无 物质 的 交换 ， 

例如 一 个 散 口 热水瓶 ， 如 果 研究 的 是 瓶 中 的 热 水 A 
和 环境 之 间 既 有 物质 (水 蒸气 、 空 气 等 ) 的 交换 ， /又 缚 能 量 (热量 ) 的 交换 ， 如 果 将 热水瓶 的 
瓶 口 盖 住 ， 将 瓶 中 的 水 、 水 蒸气 和 空气 作为 三 SR 叶 象 ， 那么 这 就 是 一 个 封闭 系统 ， 因 为 热 

传递 ; 如 果 热水瓶 是 完全 封闭 的 且 隔 热 性 能 极 

TR 隔离 系统 。 本 章 主要 研究 的 是 封闭 系统 。 

2. 状态 函数 >> >. 

t 
























系统 的 状态 是 由 一 系 县 来 确定 的 ， 气体 ?， 表 示 气 体 状态 的 物理 量 





有 温度 、 压 力 、 体 积 及 驳 质 的 量 等 。 如 果 这 确定 ， 那 么 气体 就 处 于 一 个 确定 的 
状态 ， | 的 状态 确定 后 , 量 也 就 有 一 个 确定 的 值 。 因 此 ， 这 些 物 
理 量 是 单 值 的 数值 仅仅 取 统 所 处 的 状态 ， 如 果 其 中 一 个 物理 量 改变 时 ， 
系统 的 状态 之 而 变 。 这 些 决定 系统 状态 的 物理 量 称 为 状态 函数 。 

其 实 ， 系 统 的 状态 函数 之 间 是 相互 关联 的 。 要 描述 一 个 状态 ， 并 不 需要 罗列 出 所 有 的 
状态 函数 的 数值 ， 通 常 只 要 确定 其 中 几 个 ， 其 余 的 状态 函数 也 就 随 之 而 定 。 例 如 ， 确 定 某 
理想 气体 的 状态 只 需要 知道 压力 、 体 积 、 温 度 和 物质 的 量 这 4 个 物理 量 中 任意 3 个， 第 四 
个 可 以 通过 气体 状态 方程 式 来 确定 。 

状态 函数 有 一 个 重要 特征 ， 就 是 当 系 统 的 状态 发 生 改变 时 ， 状 态 函 数 的 变化 值 仅 取决 
于 变化 的 初 态 和 末 态 ， 而 与 具体 变化 途径 如 何 无 关 。 例 如 把 10C 的 水 加 热 至 40C 可 以 通 
过 如 下 的 途径 达到 : 直接 加 热 至 40C;， 先 冷却 至 5. 然后 加 热 到 40°С; 等 等 。 不管 
10C 的 水 是 如 何 达到 40C 的 ， 其 状态 函数 (温度 了) 的 变化 值 相同 ， 即 AT 一 工 ( 终 态 ) 一 
ТОВ) =30°С. 

根据 这 个 特点 计算 系统 的 状态 函数 变化 量 时 ， 可 以 在 给 定 的 初 、 末 态 之 间 任 意 设 计 方 
便 的 途径 ， 不 必 拘 泥 于 实际 变化 的 过 程 ， 这 是 热力 学 研究 中 一 个 极其 重要 的 方法 。 

这 里 要 注意 过 程 与 途径 的 区 别 ， 系 统 状态 变化 的 经 过 称 为 过 程 ， 而 完成 过 程 的 具体 步 
又 称 为 途径 ， 例 如 水 温 从 10C 变 到 40°C 的 过 程 可 以 直接 加 热 ， 也 可 以 先 冷却 后 加 热 。 








о 理想 气体 : 参见 2.2 节 。 
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3. 热 和 功 


系统 和 环境 的 温度 不 相同 ， 会 发 生 能 量 的 交换 ， 热 会 自动 地 从 高 温 的 一 方向 低温 的 一 
方 传递 ， 直 至 两 者 的 温度 相等 为 止 。 这 种 系统 和 环境 之 间 由 于 温度 的 差别 而 交换 或 传递 的 
能 量 称 为 热 ， 用 符号 Q 表示 。 

热力 学 中 除 热 以 外 ， 系 统 与 环境 之 间 其 他 各 种 被 传递 的 能 量 均 称 为 功 ， 用 符号 W 表示 。 

注意 : 热 和 功 都 是 能 量 的 传递 形式 ， 而 不 是 能 量 的 形式 。 如 果 系 统 的 状态 没有 发 生变 
化 ， 就 没有 热 和 功 存在 ， 变 化 的 途径 不 同 ， 热 和 功 的 数值 就 可 能 不 同 ， 所 以 热 和 功 不 是 状 
态 函 数 。 

热力 学 规定 : 系统 从 环境 中 吸收 热量 ， 热 的 数值 为 正 ， 系 统 向 环境 释放 热量 ， 热 的 数 
值 为 负 ， 环 境 对 系统 做 功 ， 功 为 正 值 ， 系 统 对 环境 做 功 ， 功 为 负 值 。 

热力 学 中 最 常见 的 是 体积 功 ， 即 系统 的 体积 变化 时 反抗 外 为 而 做 的 功 ， 如 图 2.1 所 示 ， 
右 全 为 一 个 充 有 气体 的 气缸 ， 截 面积 为 A， 假 设 气缸 中 活 赛 尖 甘 名 量 无 摩擦 力 的 理想 活塞 。 


















> .1 体积 功 示意 图 
ARZA. ИН“ ЈК, ЖУЛ 塞 向 右 移动 di ， 此 时 气体 体积 变 
化 了 dV==A， dis НОЕ Хх. Ш r r 

óW: Еа! маи pdV (2.1) 


2А 
RO. DA PRTA. 式 中 的 压力 ?。 系 统 膨胀 时 ， 对 环境 做 功 ，dV 二 
0, 9070; 若 环境 压力 大 于 系统 压力 系统 体 积 受到 压缩 ， 此 时 环境 对 系统 做 功 ， 
9W 一 0。 符 号 与 前 面 规定 的 一 致 。 
4. 热力 学 能 


热力 学 能 是 系统 内 部 能 量 的 总 和 ， 包 括 系统 内 部 分 子 (或 离子 、 原 子 ) 运 动 的 动能 、 分 
子 之 间 相 互 作 用 的 势能 以 及 分 子 内 部 各 种 粒子 (如 电子 、 原 子 核 及 原子 核 内 各 种 粒子 等 ) 运 
动 的 动能 及 它们 相互 作用 的 势能 等 ， 不 包括 系统 整体 运动 的 宏观 动能 和 系统 整体 处 于 外 力 
场 中 具有 的 势能 。 热 力学 能 用 符号 U 表示 。 

所 以 ， 热 力学 能 是 系统 的 一 种 性 质 ， 即 热力 学 能 是 一 个 状态 函数 ， 具 有 能 量 单位 。 


2. 1.2 热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 一 定律 的 实质 就 是 能 量 守恒 定律 : 自然 界 的 一 切 物 质 都 具有 能 量 ， 能 量 在 任 
何 过 程 中 都 不 会 自生 自 灭 ， 只 能 从 一 种 形式 转化 为 另 一 种 形式 ， 在 转化 过 程 中 能 量 的 总 值 
保持 不 变 。 











@ 压力: 物理 学 中 的 压强 ， 化 学 上 通常 称 为 压力 ， 后 面 的 压力 同 此 。 


131 


ta Au pit J.Q... 


化 学 热力 学 所 研究 的 通常 是 静止 的 封闭 系统 ， 系 统 状态 的 改变 影响 到 系统 热力 学 能 的 
变化 AU， 所 以 热力 学 第 一 定律 可 以 用 数学 式 表达 如 下 
AU=Q+W (2.2) 
上 式 表 明 ， 如 果 系 统 从 环境 得 到 热 和 功 ， 系 统 的 热力 学 能 将 增加 ， 增 加 的 数值 等 于 所 
得 到 的 功 和 热 的 总 和 。 式 (2. 2) 就 是 封闭 系统 的 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 ， 它 表明 了 
热力 学 能 、 热 、 功 相互 转化 时 的 数量 关系 。 例 如 ， 在 某 一 过 程 中 ， 某 封闭 系统 从 环境 中 吸 
收 了 600 kJ 的 热量 ， 同 时 对 环境 做 了 400 kJ 的 功 ， 则 系统 在 此 过 程 中 的 热力 学 能 变化 为 
AU=(+600kJ)+(—400kJ)=200 К] 
即 系统 的 热力 学 能 净 增 200kJ 。 


213 ЖУЗЕ 


Еи а РЕ а. ЧЕ ЛЕКУВА FE je u Jia E HINDI, £ jk h ВОИС НУ Е 
就 叫做 这 个 反应 的 反应 热 。 绝 大 多 数 化 学 反应 是 在 等 压 0 系统 的 压力 在 反应 过 程 
中 始终 不 变 ) 进 行 的 ， 因 此 研究 等 压 过 程 的 反应 热 EX. 

MRR AMEER Fir, ЖИ мані: 其 反应 热 Q,( 右 下 标 p 4 


示 等 压 过 程 ) 为 
aV U+pAV 






将 上 式 做 一 番 整 理 ， 得 














Q,=(U 一 U) Viy= (Oy ,)— (Ui +2: V1) (2.3) 
令 > H=U+p (2.4) 
ROOP Н у “ЖЦИ АВЕ” у“ ханла ZM. НТИ, p. V 
都 是 状态 函数 ， T 2 状态 函数 ， 这 是 一 个 新 的 物理 量 ， 称 


ua ` 
HE. 0.3 tps 
Q =M —H, =АН (2.5) 


B. AH 等于 等 压 过 程 的 反应 热 ， 这 就 是 定义 烙 这 个 琢 数 的 目的 所 在 。 ИЕН 
学 能 、 压 力 和 体积 的 组 合 函 数 ， 没 有 明确 的 物理 意义 ， 但 是 AH 有 物理 意义 ， 即 AH= 
Q,。 这 个 结论 对 于 反应 热 的 计算 具有 重要 的 意义 。 

由 于 热 不 是 状态 函数 ， 所 以 反应 热 的 大 小 不 仅 与 系统 的 初 、 末 态 有 关 ， 而 且 与 变化 的 
具体 途径 有 关 。 然 而 ， 式 (2.5) 表 明 ， 等 压条 件 下 ， 反 应 热 等 于 烩 这 个 状态 函数 的 变化 值 ， 
也 就 是 说 ， 等 压条 件 下 ， 反 应 热 的 大 小 仅仅 取决 于 系统 的 初 态 和 末 态 。 所 以 ， 如 果 某 化 学 
反应 热 无 法 直接 用 实验 测 得 时 ， 就 可 以 利用 状态 函数 的 变化 与 途径 无 关 的 性 质 ， 在 指定 系 
统 变 化 的 初 末 态 之 间 设 计 一 条 方便 可 行 的 途径 来 计算 其 AH， 从 而 计算 出 反应 热 Qo 

注意 : AH 与 Q@ 只 有 在 等 压条 件 下 才 相 等 ,在 其 他 条 件 下 ， 它 们 两 个 并 无 直接 的 关系 。 

MW R Arhi ir. HANH JE КУ. 


2.1.4 热 化 学 方程 式 





1. 反应 进度 


化 学 反应 方程 式 dD+eE= fF+-gG. 经 过 移 项 可 写成 
0=—dD—e#E+ fF+gG 
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上 式 可 简写 为 
0= УвьвВ (2.6) 

式 (2. 6) 称 为 化 学 反应 计量 方程 式 ， 式 中 B 表示 参与 化 学 反应 的 任意 物质 ， 包 括 反应 物 和 
生成 物 ; vs 称 为 物质 B 的 化 学 计量 数 ， 是 一 个 无 量 纲 的 纯 数 ， 其 大 小 等 于 方程 式 中 B 前面 
的 系数 ， 反 应 物 的 化 学 计量 数 为 负 值 ， 生 成 物 的 化 学 计量 数 为 正 值 ， 所 以 , у = d, 
уке, Је, 6. 

如 果 ns(0) 代 表 反 应 开始 时 В 的 物质 的 量 ，ns (2 代表 反应 进行 到 :时 В 的 物质 的 量 ， 
其 变化 值 为 Ans =m (7) 一 na(0)。 对 于 参加 反应 的 各 物质 来 说 ， 同 一 时 刻 Ans 不 一 定 相 同 ， 
例如 合成 氨 反 应 





ЗН, (g) +N;,(g)—2NH, (g) 
1=0 4 4 0 


t=t nH:) n(N;) № 
如 果 反 应 开始 时 ，N;、H, 的 物质 的 量 都 是 4 mol, # $ 在 在 ， 测 出 /时刻 NH 的 物 
质 的 量 是 2 mol, М n(H,)=1 mol, n(N:)=3mol, 1 村 的 An( NH; )=2 mol, An( H;)= 
一 3 mol, An(N:)=—1 mol， 三 者 并 不 相同 。 因 еее Am 来 表示 反应 
进行 的 程度 不 具有 代表 性 。 
但 是 可 以 发 现 ， 尽 管 各 物质 的 A 和 从 们 之 问 却 存在 一 定 的 关系 ， Am 人 是 相 
同 的 














Аль 3) _ An(H;) №) 1 
игу = 
所 以 ， 通 常用 参加 反应 一 物质 的 物质 的 入 人 Am 与 其 化 学 计量 数 vs 的 比值 来 


描述 反应 进行 的 程 ` 
发 、 )> пв(0) 
ЮУ (2.7) 
] Ув 


J 
式 (2.7) 中 了 na (ë) 和 ns (0) 分 别 为 反应 进度 为 及 0 时 B 的 物质 的 量 。 当 
#=1 mol 时 ， 表 示 各 反应 物 的 物质 的 量 的 变化 Anm =m mol. 一般 称 作 发 生 了 1 mol 的 反应 。 
值得 注意 的 是 ，$ 值 与 ww 有 关 ， 而 由 与 方程 式 写法 有 关 ， 所 以 在 使 用 描述 反 应 进行 
程度 时 ， 必 须 写 出 指定 的 化 学 反应 计量 方程 式 ， 例 如 : ЗН, 十 N: 一 2NH 2=1 mol, 表示 
有 3 molH 和 1molN: 反 应 ， 生 成 了 2 molNH;; 3/2H, +1/2№=МН, 61mol， 表 示 有 
1.5 пон. #10. 5 molN: 反 应 ， 生 成 了 1 molNH; 。 


2. ЖЖ ЖЖ 


热力 学 中 定义 了 物质 的 标准 状态 (简称 标准 态 ) 作 为 表达 状态 函数 和 计算 状态 函数 变 
化 的 共同 基准 。 

所 谓 标准 状态 ， 是 指 在 100 kPa 下 该 物质 的 状态 。 如 果 是 液体 或 固体 ， 其 标准 态 指 在 
100 kPa 下 的 纯 液 体 或 纯 固 体 状 态 ， 如 果 是 气体 ， 其 标准 态 为 在 100 kPa 下 具有 理想 气体 
性 质 的 纯 态 气体 ; 如 果 是 溶液 ， 其 标准 态 是 100 kPa 下 各 物质 浓度 均 为 1.0 mol • kg ' hy 
溶液 。 














Ф ”标准 状态 不 同 于 标准 状况 ,后 者 是 指 101. 325kPa、273. 15K 时 的 情况 。 
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显然 ， 标 准 态 只 规定 了 压力 ， 对 温度 没有 指定 ， 所 以 不 同 温度 下 都 有 标准 态 。IUPAC 
推荐 298. 15 K(25"C ) 为 参考 温度 ， 所 以 热力 学 数据 大 多 是 298. 15 К 的 数据 。 标 准 压力 为 
100 kPa， 通 常 表示 为 PP ， 标 准 态 的 状态 函数 是 在 函数 符号 右上 角 加 “G” 表 示 ， 例 如 
Н8СН,О, 1. 298. 15K) 和 US (СО. в, 298. 15К) 分 别 表示 液态 HO 和 气态 CO; 在 
298. 15K 的 标准 摩尔 烩 和 标准 摩尔 热力 学 能 。 

当 系 统 中 各 物质 都 处 于 标准 态 时 ， 反 应 进度 为 Imol 时 ,化 学 反应 的 焰 的 变化 称 为 标 
ПЕРЕДО, ЛИР A, HR(T) 表 示 。 下 标 “r” 代 表 化 学 反应 (reaction); 下 标 “m” 代 
表 反 应 进度 为 1mol 反应 ; A,HR(T) 表 示 在 温度 为 了 、 反 应 系统 中 各 物质 均 处 于 标准 状态 
时 ， 发 生 了 lmol ERRE. 


3. 热 化 学 方程 式 


表示 化 学 反应 与 热效应 НТ = 

2H: (g) +O, (g)=2H,O(g) AHQ (298. 15 3. 65 К] 

书写 热 化 学 方程 式 时 要 注意 以 下 几 点 。 М 

(1) 先 写 出 反应 方程 式 ， — ВНЕ. Л.Н? (298. 15K) 表示 
298. 15K ВАНН БЛА. JU SE 应 的 等 压 反应 热 。 数 值 为 正 时 ， 表 示 
该 反应 为 吸 热 反 应 ， 放 热 反 应 的 параў 然 ， 氨 气 和 氧气 化 合生 成 水 的 反应 在 标 
准 状态 下 是 放 热 反 应 。 

(2) 在 反应 方程 式 中 要 注 明 
体 。 如 果 固 体 存在 多 种 晶 型 ,| 村 
剂 及 溶液 的 浓度 ， 例 如 — ç 

СООО СО, (в) A NG ET Sk) —393. 5 kJ = mol"! 

GEEN ERIE A Л а) НС ЈУ ЖИ 
2H: Dg) =2H:00) YS A HR (298. 15K) =—571. 676K] = mol ' 
ом Л.Н (298. 15К) = — 241. 825 К] • mol! 

(4) 反 应 的 温度 应 在 А, Н 后 面 的 括号 中 注 明 。 在 本 书 中 ， 如 果 不 注 明 温 度 ， 则 都 是 
指 反应 在 298. 15K 下 进行 。 由 于 压力 对 反应 的 AHB 影响 很 小 ， 一 般 也 可 以 不 注 明 压力 。 


2.1.5 盖 斯 定律 


1840 年 ， 盖 斯 (Hess) 根 据 他 多 年 实验 的 结果 提出 了 盖 斯 定律 : 不 论 化 学 反应 是 一 步 
完成 ， 还 是 分 几 步 完成 ， 反 应 的 热效应 相同 。 

实验 证 明 ， 盖 斯 定律 只 对 等 压 反应 或 等 容 反应 才 严 格 成 立 。 等 压 反 应 热 等 于 反应 
РЕМ АН, H 为 状态 函数 ， 其 变化 值 AH 只 取决 于 反应 的 初 态 和 末 态 ， ee 
因此 ， 盖 斯 定律 实际 上 是 热力 学 第 一 定律 的 必然 结 

根据 盖 斯 定律 ， 可 以 利用 一 些 反应 热 的 数据 计算 出 另 一 些 不 易 或 不 能 直接 测定 的 反应 
热 。 例 如 C 和 0O 〇 :反应 生成 CO 的 反应 热 很 难 准确 测定 ， 因 为 反应 过 程 中 不 可 避免 地 会 产 
Æ CO;, 但 是 C 和 0O 〇 ;化 合生 成 CO; 以 及 CO 和 0O 〇 :化 合成 生成 CO; 的 反应 热 可 以 准确 测定 ， 











тог! 
















状态 ， 通 常用 g、1、s 分 别 代表 气体 、 液 体 和 固 
АВЕ, 要 注 明 溶 





O 等 容 反应 : 系统 的 体积 在 反应 过 程 中 始终 不 变 的 过 程 为 等 容 过 程 ， 其 反应 热 等 于 反应 过 程 的 


==n==aeaaea 化 学 反应 的 基本 原理 第 2 章 | 











因而 可 利用 盖 斯 定律 把 生成 CO 的 反应 热 计算 出 来 。 
【 例 2.1] 已 知 在 298.15K、100 kPa 下 

a) CCHR2D-4OO(g)=CO, (g) 

(2) 2CO(g)+O;,(g)=2CO; (g) 
计算 : (3) C( 石 墨 ) 十 1/20(g) 一 CO(Cg) 
解 : 

如 图 2.2 所 示 ， 显 然 ，A:H8, 王 AH 十 AH ， 注 意 反 应 @ 的 系数 应 该 先进 行 调 


整 ， 其 ABR: 也 应 该 先 除 以 2。 所 以 ， 反 应 @ 王 @ 一 去 x@， HJ 











—393. 5 К] * mol`’ 
—565. 7 К] * то! 











A.H9,=A,H9i —— 









如 果 已 知 反 应 系统 中 МАЯ, ABA PNA ВЕЛИКАЯ ВС БОИ 


计算 出 来 ， 可 是 指 全 ВАН 所 科学 家 给 焰 规定 了 一 个 相对 标准 
值 来 计算 反应 的 标 。 其 定义 温度 工时， 处 于 标准 状态 的 稳定 单质 化 合 
生成 lmol RRA 指定 状态 的 化 全 和 УДАВЕ БЕ ЛУ KA BEER A AE R DJ fE 8 Е Ras F F 


ME ТОПОК АК Е А. 用 符号 МН СТ) к. РФ “Г” 表示 生成 (formation) ， 标 
MEBE JOE ЛАВ ИУ АЕ J ° molak kJ * mol ', ЧИ БЕЛУ 
HP. 6) 1/20 (рэ, р) = НОСрЭ. D А.Н» (298. 15K)= —285. 838К] • mol ' 
反应 系统 中 各 物质 均 处 于 标准 态 ， 反 应 物 均 为 稳定 单质 ， 产 物 为 Imol， 所 以 该 反应 
的 标准 摩尔 灼 在 数值 上 就 等 于 液态 水 在 298. 15K 时 的 标准 摩尔 生成 烩 。 
A H°(298.15K)=AíHƏ(H,O, 1. 298.15 K) 
НЕЛЯ КАБАН]. ЕГНЕ Е CUE RAS О K] ААН Т8]. li 
A,H9(H;O, 1. 298. 150) = — 285. 838К] • mol"! 
АН (НО, g, 298. 150) = — 241. 8256] • mol `! 
T, ТАСАЛО ВНЕЛЕ АЕ А 026 АСЕК. WKE 298. 15К 时 ， 处 于 液态 更 加 
稳定 ， 释 放 的 能 量 更 多 。 或 者 说 ， 水 从 气态 变 为 液态 ， 是 放 热 过 程 。 
根据 标准 摩尔 生成 烩 定义 可 知 ， 稳 定单 质 的 标准 生成 始 为 零 。 稳 定单 质 指 在 反应 所 进 
行 的 温度 、 压 力 下 稳定 存在 的 相 态 。 例 如 ，C(s) 有 两 种 常见 相 态 : 石墨 和 人 金刚石， 而 在 
100kPa, 298. 15K 时 ,石墨 最 稳定 ， 所 以 
АН (С, 石墨 ，298.15 K)=0 
АНС, 金刚 石 ，298. 15K) 二 1. 896К] • mol ' 
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CO, (g) BJPRMEBE АЕ АЯ AHR MAE F EMAA ЛИЕВА AHG 。 

PRERE IK Æ RIA ANERE A Е. Д р Д а БА Е. ААБ АО А Y А у 
质 在 298. 15K 时 的 A, Hs 的 数值 。 

要 计算 任意 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 炊 ， 可 以 先 查 出 各 反应 物 、 生 成 物 的 标准 摩尔 4 
RA. НС. 8) 求 得 。 








T 




















AH (T) = Увиз и Hgs СТ) (2.8) 
式 中 vs 为 化 学 计量 数 。 

对 于 一 般 化 学 反应 dD+ eE= 下 十 gG， 式 (2.8) 的 展开 式 即 为 
A,.H9= fA:H9(F)+gA(H9(G)—dA,HOƏ(D)—eA,HƏ (E) 
ИЯ 2.2】 利 用 附录 中 的 数据 计算 反应 CaCO, (s) = СаО ($) + CO, (g) E 298. 15 K 时 
的 AHR。 


Ж: AHG =u A, НВ № 
иск AHR (СаО, 5) Чисо,› м НЗ (C veco М НЭ (CaCO; , s) 


一 (一 635.6 К] * mol !)+-(—393. 51 ази К * ml 1) 


=177. 8kJ + mol! ху 
2.1.7 化 学 反应 的 方向 R 


1. 自发 过 程 X 
自然 界 中 的 一 切 变化 过 ERNE F Е 
下 ， 水 总 是 从 高 向 低 流 是 从 高 温 物 体 传 过 































和 寻 前 方向 进行 的 。 例 如 ， 一 般 情况 
物体 ， 扩 散 总 是 从 高 浓度 向 低 浓度 


进行 ， 气 温 降 到 СРУБ 2 А 8088 Hf 温 后 ， 冰 又 自动 溶化 成 水 。 这 些 过 程 都 
是 不 需要 на. уе 






如 果 不 件 ， 不 加 人 为 的 干涉 作用 ， 这 些 过 程 会 自动 向 一 定 的 方向 进行 ， 而 
不 会 自动 地 逆向 进行 。 那 么 ,到底 是 什么 因素 决定 一 个 过 程 的 自发 性 呢 ? 一 定 条 件 下 化 学 
反应 能 否 自 发 进行 ， 应 该 如 何 判 断 呢 ? 

在 19 世纪 ， ЛОМАЛИ АН 判断 过 程 发 生 的 方向 ， 认 为 凡是 系统 能 量 升 高 的 过 程 
都 是 不 能 自发 进行 的 。 这 个 判 据 的 确 可 以 解释 不 少 现象 ,但 是 并 不 全 面 ,例如 ，KI(s) 可 
溶 于 水 ,但 是 溶解 过 程 的 摩尔 灼 变 A 二 0， 其 实 吸 热 的 自发 过 程 并 不 少见 。 

为 了 找 出 所 有 自发 过 程 的 统一 判 据 ， 必 须 从 微观 入 手 ， 找 出 其 共同 特征 。 单 纯 的 热 效 
应 不 是 化 学 反应 方向 的 判断 依据 。 

2. М 

KI 晶体 的 溶解 过 程 是 吸 热 过 程 ， 是 什么 因素 促使 晶体 溶解 呢 ? KI 晶体 溶 于 水 后 ， 
К. T 离开 了 规则 排列 的 晶 格 ， 逐 渐 扩 散 到 整个 溶液 中 ， 变 为 无 序 的 状态 ， 整 个 过 程 中 ， 
系统 的 混乱 程度 增 大 。 从 微观 的 角度 分 析 自 发 过 程 ， 可 以 发 现 ， 在 隔离 系统 中 自发 过 程 总 
是 从 有 序 到 无 序 ， 或 者 从 无 序 变 为 更 加 混乱 ， 自 发 过 程 朝 着 系统 混乱 程度 增 大 的 方向 进 
行 。 当 混乱 程度 达到 最 大 时 ， 系 统 就 达到 了 平衡 状态 ,这 是 自发 过 程 的 限度 。 

а СТАЕ ИО ра С. НИЕ S 表示 。 系 统 的 混乱 度 越 大 , ИНЕТ. 
ЧАРЫ Ја ВЕ. ХЕ. ЖЕ. КАКАЯ, НАРА 




















态 ， 与 途径 无 关 。 

在 隔离 系统 的 任何 自发 过 程 中 ， 系 统 的 和 总 是 增加 的 ， 这 就 是 焙 增 原理 ， 也 是 热力 学 
第 二 定律 的 一 种 表达 形式 。 热 力学 第 二 定律 还 有 其 他 表达 形式 。 

热力 学 第 三 定律 指出 : 在 热力 学 温度 OK Ну, 262609. ¿3600 ИО 3 2. WHA 
在 绝对 零度 时 ， 所 有 分 子 的 运动 都 停止 了 。 完 美 晶体 指 晶 体内 部 无 缺陷 ， 并且 只 有 一 种 微 
观 结构 ， 系 统 完全 有 序 化 。 

根据 热力 学 第 三 定律 就 可 以 确定 物质 在 标准 状态 下 的 箭 值 
的 附录 列 出 了 一 些 物质 在 298. 15K HAERERE C hin 3 8 

ЕР, ERFIR. 
СТ) р) ИАС, МИНЫ ЖА, HAKUA E 
气态 二 二 液态 二 固态 


例如 HOC) H00) < 

S;/l+ mol ' К! 188. 823 69.940 

对 于 处 于 相同 状态 的 同一 物质 ， р BEANN 

(2) 物 质 的 聚集 态 相 同时 ， 分 子 越 大 ， eNi и р 
38 





IRNI 52. ЖФ 








O(g) > O. (g) 

50/7. тор $ К! 161. 063 237.7 

53) 对 于 结构 相似 的 物质 ， 相 对 RK., Нин. Jin 

Е. Cl: (g) В, (g) L(g) 











52/7 * mo K! 20 222. 94 4 260. 60 
(4) 对 于 同 分 异 构 对 称 性 越 高 ， 混 ^^, НИНУ. ИИ 
C(CH, Y х< ah»CHCHsCHs CH,C(CH,);CH; 


59/7. TAN 306. 4 343. 0 348. 4 
НА Е DRI 


ASR СТ) = Увиь5В (Т) (2.9) 

即 反 应 的 A.S, EFP AER ER 2 RI: y D J bp ER 22 R. НЕ: 单质 的 标准 摩尔 
焙 不 等 于 零 。 通 常 ， 气 体 分 子 数 增加 的 反应 其 A.S; 0. 

3. 吉 布 斯 (Gibbs) 自由 能 和 化 学 反应 方向 

前 已 述 及 ， 不 能 用 烩 变 (A 互 ) 的 正 负 号 来 判断 过 程 的 自发 性 ， 有 许多 吸 热 过 程 是 自发 
的 。 而 自发 过 程 常 常 倾向 于 增 大 系统 的 混乱 度 ， ВЕ JH СЗ) Е НВ? CAE, 
ИКМИ А АРА. MEEA RE. A. TE 0C 以 下 ,水 结 成 冰 同 样 是 自发 
РЕ, А УТАР, АСА л Е Е АЛИ. 5 ANER 
判断 过 程 的 自发 性 有 一 个 条 件 ， 就 是 必须 在 隔离 系统 中 。 但 是 一 般 的 化 学 反应 通常 都 与 外 
界 有 能 量 的 交换 。 为 了 确定 一 个 判断 过 程 自发 性 的 衡量 标准 ， с 出 了 吉 
斯 自由 能 的 概念 ， 其 定义 为 





G=H-TS (2. 10) 
H PASCH), WET, АСИ. MAE NIHA KA r А HÉ (С 
必然 也 是 一 个 状态 函数 。 

与 燃 一 样 ， 吉 布 斯 自由 能 (G) 也 是 一 个 组 合 函 数 ， 自 身 没有 物理 意义 ,引入 G 的 目的 
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“be Au pintu Q... 


在 于 AG。 绝 大 多 数 化 学 反应 都 是 在 等 温 、 等 压条 件 下 进行 的 ， 等 温 过 程 吉 布 斯 自由 能 
变 为 




















AG=AH—TAS (2.11) 
G 综合 了 АН 和 TAS р. Е TIERE. ХЕ ТИХ, KETENE 
зни. 判断 在 等 温 等 压条 件 下 一 个 过 程 或 者 一 个 化 学 反应 能 否 自发 进行 。 
在 等 温 等 压条 件 下 : 车 AG>0， 则 该 反应 或 过 程 不 能 自发 进行 ， 其 道 过 程 可 自发 进 
行 ; 车 AG 二 0， 则 该 反应 或 过 程 处 于 平衡 状态 ; 车 AG 二 0， 则 该 反应 或 过 程 能 够 自发 
进行 。 
显然 ，AG 作为 判 据 在 判断 化 学 反应 方向 的 同时 也 说 明了 反应 的 限度 就 是 平衡 状态 。 

化 学 反应 总 是 向 一 定 方向 进行 ， 最 终 达 到 平衡 状态 。 
根据 式 (2. 11)， 如 果菜 放 热 反应 (AH 二 0)， пон, р, ниши 











系统 的 混乱 度 增加 ，AH 和 AS 对 过 程 自发 变化 都 有 利 ， 所 ;0， 这 种 反应 在 任何 温 
度 下 都 可 自发 进行 。 如 果 某 吸 热 反应 (AH 二 0) 又 是 一 个 (AS 一 0)， 则 这 种 反应 在 


任何 温度 下 都 不 能 自发 进行 。 9 
UMRA LAR, sk е HA X AS 对 AG 的 影响 是 相反 的 ， 此 时 
来 决定 。 所 以 有 些 反应 在 低温 下 不 能 


AG 的 正 负 取决 于 АН 和 TAS 的 相对 大 小 
进行 ， 加 热 后 方 可 发 生 ， 有 些 反应 恰恰 检 温 不 行 低 温 可 行 。 需 要 强调 的 是 ，AG 作 
满足 这 个 条 件 ， 就 不 能 用 AG 来 判断 反应 的 







为 判 据 的 条 件 是 等 温 等 压 " 的 过 程 ， 


方向 。 XD 
如 果 反 应 зява НЕЕ, Se 诗 布 斯 自由 能 的 变化 就 称 为 标准 


摩尔 反应 吉 布 斯 自由 H тж 
要 计算 任意 eai Ga 值 ， 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 С ЖИ: 
算 ，ArG8 的 定 а 摩尔 生成 AKT 的 定义 类 似 。 本 书 的 附录 列 出 了 某 些 化 合 物 
及 单质 在 298; и 由 能 的 数值 。 计 算 公 式 如 下 
AGÌ (T) = Xu МОСТ) (2.12) 


显然 ， 式 (2.12) 和 式 (2.8)、 式 (2. DM. ВБИ AG 等 于 产物 的 标准 生成 吉 布 斯 自 
能 之 和 减 去 反应 物 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 之 和 。 

注意 ; 根据 附录 中 的 数据 计算 出 的 AGR 只 能 判断 pO, 298. 15К 时 反应 能 否 自发 
进行 。 























2.2 化 学 平衡 


上 节 已 经 讨论 了 利用 状态 函数 判断 一 个 过 程 的 方向 与 限度 的 方法 ， 本 节 就 是 将 此 结论 
应 用 于 具体 的 化 学 反应 。 

















Ф  AG 作为 判 据 的 条 件 应 该 是 等 温 等 压 且 没有 非 体积 功 存在 的 情况 ,关于 非 体 积 功 的 问题 ， 本 章 不 
做 探讨 。 
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2.2.1 化 学 平衡 的 特征 

讨论 化 学 平衡 时 ， 经 常会 遇 到 气相 反应 系统 ， 为 此 ， 先 来 了 解 一 下 气体 的 性 质 。 

1. 气体 的 性 质 

]) 理 想 气体 状态 方程 

气体 的 最 基本 的 宏观 性 质 有 温度 、 压 力 、 体 积 及 物质 的 量 等 ， 人 们 在 长 期 的 实践 中 发 
现 ， 这 些 基 本 性 质 是 互相 关联 的 。 它 们 之 间 存 在 着 这 样 的 关系 

pV=nRT (2. 13) 

式 中 , 户 表示 气体 的 压力 ， 即 单位 面积 上 承受 的 作用 力 ， 单 位 为 Pa( 帕 斯 卡 )，1 Ра= 
IN +m 。 有 些 书 也 用 atm( 大 气压 ) 或 mmHg EKRE EKHEIA, EN 
换算 关系 为 

















1 atm=760 mmHg=101. 325 
V ARINE, IM m EU M moleo, т 
表示 温度 ， 在 本 书 的 所 有 公式 中 ， 一 律 使 用 热力 绝对 温度 ) ， 其 单位 为 K( 开 或 
开尔文 )。 它 与 常用 的 摄氏 温度 之 间 的 换算 关 


乐 气体 并 不 严格 服从 上 述 关 系 式 ， 气 体 的 压力 越 


随 着 实验 精确 度 的 提高 ， 人 
低 、 温 度 越 高 ， 符 合 的 程度 re te 
的 气体 ， 在 任何 情况 下 能 严 洒 Re 称 为 理想 气体 ， 式 (2. 13) 就 称 为 
理想 气体 状态 方程。 


73. 15 
Ш саар LK”, 


一 种 科学 的 抽象 。 从 微观 上 来 说 ， 理 想 气 
入 分 子 本 身 不 占有 体积 。 在 本 书 中 ， 如 不 特别 








19 世纪 ， 道 尔 顿 (Dalton) 在 研究 低压 下 的 混合 气体 时 总 结 出 一 条 重要 的 定律 一 一 分 压 
定律 。 

如 图 2. 3 所 示 ， 在 温度 工时 ， 将 物质 的 量 为 wa 的 A 气体 充 入 体积 为 V 的 容器 中 ， 测 
得 其 压力 为 p、。 如 果 将 A 全 部 抽出 ， 充 入 物质 的 量 为 ns 的 也 气体 ， 温 度 保持 不 变 ， 测 得 
气体 的 压力 为 p, 。 如 果 在 同样 温度 下 ， 向 同一 个 空 的 容器 中 充 和 人 na、ns 的 A、B 混合 气 
体 ， 测 得 混合 气体 的 总 压力 为 po es 





=p Fp; (2. 14) 
Е Е ЕЯ 
Е п ЕЯ 


Ppaipe 


图 2.3 分 压 定律 示意 图 
混合 气体 中 某 一 组 分 的 分 压 就 是 该 组 分 在 与 混合 物 同 温度 同体 积 下 单独 存在 时 具有 的 
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ta 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 


压力 ， 混 合 气 体 的 总 压 等 于 混合 气体 中 各 组 分 的 分 压 之 和 ， 这 就 是 分 压 定律 。 
分 压 定律 很 容易 证 明 ， 根 据 理想 气体 状态 方程 式 ， 当 A、B 气 体 单独 存在 时 ， 它 们 的 























压力 分 别 为 p 一 全，pu 一 下， 混合 气体 的 总 压 为 
р с аот ак ditd 
根据 分 压 定律 ， 可 以 得 出 
РВ m _ n _ 
P natns Уп 一 入 
所 以 рв р ° ув (2. 15) 


式 (2. 15) 是 分 压 定律 的 另 一 种 表现 形式 ， 其 中 ys 为 气体 组 分 B 的 物质 的 量 与 混合 气 
体 的 总 物质 的 量 之 比 ， 称 为 物质 的 量 分 数 或 摩尔 分 数 ， 为 量 纲 4 的 量 0。 

分 压 定律 适用 于 理想 气体 混合 物 ， 对 低压 下 的 实际 气 

[fj 2. 3】 如 图 2. 4 所 示 ， 两 个 容器 由 细 管 连接 ( 细 忽略 )， 分 别 充 入 人 氧气 和 所 
т нне ання ЮГ. 种 气体 发 生 混合 ， 混 合 过 程 温 














ñ 图 иг 2 4] 图 
解 : ЕЯ 1 和 2 分 别 代表 混合 前 后 的 量 ， 由 于 混合 过 程 为 等 温 过 程 ， 根 据 
理想 气体 状态 方程 式 ， 则 有 
1 2 У, 
я Ру, 
由 分 压 定律 可 知 ， 混 合 后 № СЕ O, (g) 的 分 压 就 是 它们 单独 占有 两 个 容器 总 容积 时 所 具 
有 的 压力 。 将 数据 代入 ， 可 得 到 




















vo» 1.00 m° _ 
00) 000 60 O X100 kPa 一 25.0 kPa 
P(N.) ve ) (№) 3-00 m? ао kPa=225 kPa 


3.00 m° +1. 00 m° 
所 以 ， aa 
p= b| (O;) + px (№) =250КРа 


2. 可 逆反 应 
在 同一 条 件 下 ， 既 能 向 一 个 方向 又 能 向 相反 方向 进行 的 化 学 反应 叫做 可 逆反 应 。 例 


O 过 去 称 为 无 量 纲 量 ， 现 在 把 它们 的 SI 单位 统一 规定 为 “1”。 
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如 ， 在 密闭 容器 中 N;(g) 和 H;(g) 合 成 NH; (g) 的 反应 
№ (g) +3H:(g)=—2NH; (g) 

在 一 定 温度 下 ，N; 和 H, 能 化 合生 成 NH;， 同时 NH. 也 能 分 解 为 N 和 H,, ЖА 
反应 同时 发 生 且 方向 相反 ， 所 以 在 反应 式 中 常用 可 逆 号 代替 等 号 。 通 常 将 从 左 向 右 进行 的 
反应 叫做 正 反 应 ， 从 右 向 左 进行 的 反应 叫做 逆反 应 。 

绝 大 多 数 化 学 反应 都 是 可 逆 的 , 但 可 逆 的 程度 不 同 。 有 些 反应 的 逆反 应 进行 程度 极其 微 
小 ， 可 以 忽略 ,这 种 反应 通常 И 例如 毛 酸 钾 受 热 分 解 ， 以 二 氧化 鳃 为 催化 剂 


2KClO,( 2 2KCICS) +30, (g) 
ИНН, ARTAN. 
3. 化 学 平衡 
对 于 任 一 可 道 反应 ， WO 反应 开 
ñ, N. 和 HE 的 浓度 较 大 ， 正 反应 速率 大 ， 一 旦 有 产 懂 SN 年 成 ， 逆 反应 就 开始 进行 。 
起 初 道 反 应 速率 较 小 ， 随 着 反应 进行 ， 反 应 物 的 ; ， 产 物 的 浓度 逐渐 增 大 ， 相 
应 的 正 反应 速率 逐渐 减 小 ， 逆 反应 速率 逐渐 NE Анну 反应 系统 所 处 














的 状态 称 为 化 学 平衡 。 





4. 化 学 平衡 的 特征 
化 学 平衡 最 主要 的 特征 是 : i 
化 学 平衡 是 一 er фо 达到 平衡 时 ， 老 是 } 在 来 反应 似乎 已 停止 实际 上 正 
道 反应 仍 在 进行 ， 只 是 单 人 反应 系统 中 Si 质 (反应 物 或 生成 物 ) 的 生成 量 与 消 








耗 量 相等 。 所 以 平衡 时 r 各 物质 的 浓度 不 再 随时 间 而 变化 。 

化 学 平衡 可 上 “seres c, 成 氨 反 应 ， 在 一 定 条 件 下 ， 无 论 是 从 正 反 
应 МЖ Н MEFR, ла Km У NHs 的 分 解 反应 开始 ， 最 后 都 能 建立 起 №, 
了 和 NH: 之 间 的 化 学 平衡 

化 学 平衡 是 有 条 件 的 平衡 ， 只 能 在 一 定 的 外 界 条 件 下 才能 保持 。 当 外 界 条 件 改变 时 ， 
原 有 的 平衡 就 被 破坏 ， 在 新 的 条 件 下 建立 起 新 的 平衡 。 


2.2.2 平衡 常数 











І 经 验 平衡 常数 
当 可 道 反应 达到 平衡 时 ， 反 应 物 和 生成 物 的 浓度 或 分 压 将 不 再 改变 ， 这 时 这 些 浓度 或 
分 压 之 间 有 什么 关系 呢 ? 对 于 任 一 可 逆反 应 ， 
气相 反应 : 
dD(g) +eE(g)y===fF(g) + gG(g) 
或 水 溶液 中 的 反应 





dD(aq) +eE(aqy == fF(aq) + gG(aq) ? 
实验 结果 表明 ， 在 一 定 温度 下 可 逆反 应 达到 平衡 时 ， 各 反应 物 和 产物 的 浓度 或 分 压 之 间 有 如 下 关系 





Ф аа: 水 溶液。 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 J... À. 


pipi ик [FY [GE _ (er) (co) 
ГАГА ° [DF[E] с) Св) 

式 (2.16) 中 的 pe、[Fj、ce， 前 一 项 表示 气体 的 分 压 ， 后 两 项 都 表示 溶液 中 下 的 浓度 。 

式 (2. 16) 表 明 ， 在 一 定 温度 下 ， 可 逆反 应 达到 平衡 时 ， 产 物 的 浓度 (以 反应 式 中 该 物 
质 化 学 式 前 的 系数 为 寒 ) 的 乘积 与 反应 物 的 浓度 (以 反应 式 中 该 物质 化 学 式 前 的 系数 为 宕 ) 
的 乘积 之 比 是 一 个 常数 。 这 个 常数 称 为 经 验 平衡 常数 ，K. 称 为 浓度 经 验 平衡 常数 ，K, 称 
为 压力 经 验 平衡 常数 。 

显然 ， 经 验 平衡 常数 的 数值 越 大 ， 说 明 平衡 时 生成 物 的 浓度 越 大 ， 反 应 物 浓度 越 小 ， 
也 就 是 说 ， 反 应 进行 得 越 彻 底 。 经 验 平衡 常数 常用 于 生产 工艺 的 设计 和 研究 中 。 

平衡 状态 是 化 学 反应 进行 的 最 大 限度 ,平衡 常数 是 反应 的 特性 常数 ， 它 的 大 小 与 反应 
本 身 以 及 反应 温度 有 关 ， 与 物质 的 初始 浓度 无 关 ， 平衡 常数 越 大 ， 说 明 该 反应 进行 得 越 
完全 。 

2. 标准 平衡 常数 

经 验 平衡 常数 的 单位 取决 于 反应 方程 式 的 化 
数 却 没有 确定 的 量 纲 ， 在 许多 情况 下 不 利 。 标 3 
义 为 








K, 





(2.16) 















е ， 无 法 统一 ， 作 为 常 
数 对 经 验 平衡 常数 略 做 修正 ， 其 定 























(y). X (Е) [G]y* (æy (ce y 
(8) (ë RY (05) (08), (8) (8) m 
(22) Шу ypE ly cp \ (ск Y° š 
(2 К (z ) (8) (8) 
式 (2.17) 中 Ke 称 > ， 与 经 验 数 相 比 有 两 点 不 同 。 其 一 ， 标 准 平 
衡 常 数 表达 式 中 ,每 F e 所 以 Ke 是 量 纲 为 








ee m, ЕО O 为 
100kPa, БАУМ Бо K. š KOER AE, L K, š Ke 不 一 定 相等 
HZ, БИЯ UU KO, KENESE. EHO 19) 计 算 时 ， 
如 果 是 气体 ， 就 用 分 压 表示 ; 如 果 是 溶液 中 的 物质 等 ， 就 用 浓度 表示 。 例 如 多 相反 应 
CaCO; (s)+2H* (ag)—=Ca’’ (aq) +CO; (НО 
其 标准 平衡 常数 表达 式 为 
[с(Са?+ )/сӘ] (ро, /рә) 
[Н+ )/ се 
以 后 本 书 中 所 涉及 的 平衡 常数 均 为 标准 平衡 常数 。 
3. 书写 和 应 用 平衡 常数 时 应 注意 的 几 点 


(1) 平 衡 常数 表达 式 中 ， 各 物质 的 浓度 或 分 压 必须 是 平衡 浓度 或 平衡 分 压 ， 并 且 反 应 
物 的 浓度 或 分 压 要 写 在 分 母 上 ， 产 物 的 浓度 或 分 压 则 写 在 分 子 上 。 
(2) 反 应 中 如 果 有 固体 或 纯 液体 参加 ， 其 浓度 可 视 为 是 常数 。 稀 溶液 中 进行 的 反应 

















水 的 浓度 几乎 维持 不 变 ， 这 些 都 不 必 写 在 





在 平衡 常数 表达 式 中 ， 例如 上 面 反应 起 中 的 CaCO, 


固体 和 НО 就 没有 出 现在 平衡 常数 表达 式 中 。 





Ф 标准 浓度 实际 为 1 mol * КЕ 
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1, EEH lmol* L 代替, 浓度 不 大 时 ， 一般 不 会 引起 很 大 的 误差 。 


(3) 同 一 化 学 反应 ,方程 式 写法 不 同 ,平衡 常数 KS 值 就 不 同 ， 且 正 逆反 应 的 平衡 常数 
值 互 为 倒数 。 所 以 平衡 常数 表达 式 必须 与 反应 方程 式 相 对 应 ， 例 如 
(Pnn, [PF 
Chy, ИБ?) фи, IPF 
(фи, / PO) 
(pu 77) Con, 1P) ут 
_ (ps P (фи, / PO 
(Pyn, IPY 








N: (g) +3H: (gj===2NH, (g) K?= 
1 3 а. 
>N (g) T> Н: Св) МН, (в) К = 


2NH;(g)===N; (g) +3Н, (е) К? 
A 
К? 

【 例 2.4] 298. 15К 时 ,将 固体 NH, HS 放 入 一 抽空 的 容器 内 ， 有 如 下 反应 

NH: HS(s)=NH;: (g) +H:S( 

已 知 反应 达到 平衡 后 ， 容 器 内 的 总 压力 为 66. 6kPag KRE 398. 15K 时 NH, HSCS) 分 解 
反应 的 标准 平衡 常数 。 

fik: МН. ЯН, $ 都 是 NH,HS(s) 分 解 而 
相等 ， 因 而 两 种 气体 的 平衡 分 压 也 相等 。 


显然 ，KP 一 (K8): 一 


程式 可 知 ， 两 者 的 物质 的 量 应 该 
律 可 知 



















P(NH.) = P(H,S)=1/2%449= 1/2X66. 6 kPa 一 33. 3kPa 
ка КУ 2) _ /33. 3kPa 2 
(Too gpa) 一 0.111 


所 以 ，NH,HSCS) 分 ХХ А K 时 的 数 为 0. 111。 

【 例 2.5] 1123K H COG) +H: т (g) + H: (g) ñj KO = 1.0, 把 
3. 0molCO #1 4. 0 可 混合 于 一 本 在 1123K 温度 下 反应 并 达到 平衡 ， 试 
计算 CO 的 平衡 车 







a 应 前 该 物质 的 总 量 之 比 ， 























На 表示。 计算 CO 的 平衡 转化 率 必须 先 求 出 其 平衡 时 物质 的 量 ， 设 平衡 时 HH 物质 的 是 
为 zmol， 则 
CO(g) +-H;O(g)===CO; (g) Н, (в) 
始 时 物质 的 量 /mol 3.0 4.0 0 0 
sya /mol & 2 Е £ 
平衡 时 物质 的 量 /mol 3.0—ж 4.0—х х 


根据 已 知 条 件 ， 用 标准 平衡 常数 K2 一 1. 0， 计算 z 值 ， ИННА NIRAN 


o — СРОСО)/ p° РСН, / 62] 
Lp(CO)/ pS JLp (HO)/pS ] 


先 求 出 各 气体 的 平衡 分 压 ， 根 据 分 压 定 律 ， 混合 气体 各 组 分 的 分 压 p, 与 总 压 p 的 关 
系 为 





m 


b ‘ур ' 7 
式 中 ,ns、nn 分 别 表 示 气 体 组 分 B 的 物质 的 量 及 系统 中 所 有 气体 总 的 物质 的 量 ; ys 为 
组 分 В 的 摩尔 分 数 。 平 衡 时 反应 系统 中 总 的 物质 的 量 n 二 (3.0 一 +) 十 (4.0 一 zx) 十 x 十 x 
7. 0mol， 所 以 各 组 分 的 平衡 分 压 为 
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COC) + H;,O(g)===CO,; (g) + H; (g) 
жанка Зр “ОТР Toe To 
将 平衡 分 压 代入 标准 平衡 常数 表达 式 中 计算 ， 得 
x=1.7mol 
所 以 ，CO 的 平衡 转化 率 ; a— X100%=57% 
注意 ， 本题 为 气相 反应 ， 计 算 标准 平衡 常数 时 必须 用 分 压 代入， 切 不 可 直接 代入 各 气 
体 的 物质 的 量 或 浓度 。 

4. 平衡 常数 与 反应 的 吉 布 斯 自由 能 

G8 只 能 用 来 判断 化 学 反应 在 标准 态 下 能 否 自发 进行 ， 而 大 多 数 反应 都 处 于 非 标准 


态 ， ВИ A.G АВАЛТ, WEER Van’ t Даа’ t HoD 化 学 反应 等 温 方 
程 给 出 了 A,Gu 的 计算 式 。 









A.G,=A,G9+RTI (2.18) 
32.18) J ЖЖ БЕЯ, НИЗА, HEA 
dD(g) +eE(g) + gG(g) 
= Dpe/ pO 
4 (р/р) 





F. ЛИН KORIK 同 , 不 同 在 达 式 中 每 一 项 部 是 平衡 浓度 或 


显然 ，J 的 计算 式 与 标准 平 衔 常数 浊 达 式 相同 。 不 仅 是 气相 反应 ， 其 他 情况 
e a 
тав, ñ IDROK eE KAE 对 于 指定 的 化 学 反应 ，K9 


ОАЕ БА 值 与 温度 、 he 许多 因素 有 关 。 
наз ЛЬ: aon) ， 根 据 式 (2. 18) 可 得 
J А АТ КӘ (2. 19) 


所 以 ,标准 mt pm 也 可 以 根据 反应 的 A.GR 来 计 
算 。 指 定 反 应 在 一 定 温度 下 的 AG 为 固定 值 ， 所 以 该 反应 的 标准 平衡 常数 K9 也 是 固定 
值 。 因 此 ，K 吕 只 与 反应 温度 有 关 ， 不随 物质 的 初始 浓度 (或 分 压 ) 而 改变 ， 因 而 与 平衡 组 
成 无 关 ， 所 以 使 用 标准 平衡 常数 时 要 注 明 反 应 温度 。 

5. 多 重 平衡 规则 


如 果 某 反应 是 由 几 个 反应 相 加 (或 相 减 ) 得 到 ， 则 该 反应 的 平 衔 常 数 就 等 于 几 个 反应 的 
平衡 常数 之 积 (或 商 )， 这 种 关系 称 为 多 重 平衡 规则 。 多 重 平衡 规则 的 证 明 如 下 。 

设 反应 四、@ 和 @ 在 温度 工时 的 标准 平衡 常数 依次 为 KR、K? 和 KP， 它 们 的 标准 
摩尔 反应 吉 布 斯 自由 能 分 别 为 AGR 、A:GR 和 AGR o 

如 果 反应 四 于 @ 十 四, 由 于 G 是 状态 函数 ， 只 与 反应 的 初 、 末 态 有 关 ， 与 具体 途径 无 
Ж. ЕД. AGR =A GR I TAGS, 根据 式 (2 19) 可 得 

RTIn K2 一 一 RTln KP 一 RTln К? 

因此 ， KŞ=KP XK? 

同样 可 证 ， 如 果 @@=@ 一 @, WJ КР=КР/К?. 

MRO=DX3+OX4, 则 KP=(KP) ЖСК?) 
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6. 平衡 常数 与 反应 商 
ArG 来 判断 反应 的 方向 ， 将 式 (2. 19) 代 入 式 (2. 18) 中 得 
AGa =—RT]n KS +RTIn J=RTIn (J/K®) 
根据 上 式 ， 只 要 知道 j 了 与 Ke 的 相对 大 小 ， 就 可 以 得 出 AGu 的 符号 ， 进 而 判断 化 学 反 
应 的 方向 ,不 需要 计算 出 AGu 的 具体 数值 ， 这 是 一 种 更 为 简便 和 实用 的 方法 。 
在 等 温 等 压条 件 下 : #J>K9, MAG >0, MERER ARH. MAA А 
发 进行 ; 车/ 二 KP ， 即 A.G, 二 0， 则 该 反应 已 经 达到 平衡 状态 ; 车 J 二 KS,， 即 д,С.<0, 
则 该 反应 能 够 自发 向 右 进行 。 
【 例 2.6] 已 知 973K 时， 反应 FeO(s) 十 Hz(g) 一 Fe(s) 十 HsO(g) 的 K9 等 于 0.426。 
如 果 在 该 温度 下 ， 向 FeO(s) 所 在 密闭 容器 内 通 入 等 物质 的 量 的 HOCg) 和 H2(g) 的 混合 气 
Ж. 混合 气体 的 总 压力 为 100kPa， 能 否 将 FeO(s) 还 原 为 Fe(s3" 
解 : 能 否 将 FeO(s) 还 原 为 Fe(s)， 就 是 问 该 反应 能 否 
MR J. HS KOMER. HOA Hz (Cg) 的 物质 的 上 
混合 气体 的 总 压力 的 一 半 。 x 
J pH:0)/p° _ РОНС 
pH/ _ 
显然 一 开 2 ， 所 以 正 反应 不 能 自发 
【 例 2.7】Ag:CO; 受 热 后 会 发 生 






















所 以 应 该 计算 该 反应 的 反 
所以 它们 的 分 压 相 等 ， 各 占 










X100kPa 
1/2X100kPa 


р FeO(s) 不 会 被 还 原 。 
反应 如 下 


s&s a 
4。 现 有 潮湿 的 A 区 RR), Cs) H 383.15 K 的 空气 进行 干 


已 知 该 反应 的 天 2 等 1 
燥 , РЕЗ, CO С) fit. 中 的 CO, (g) 的 分 压 至 少 为 多 少 ? 
peo, 


fk: 要 使 Agz Wah. 自发 进行 , 则 Ко, 而 J 二 3 
NY pa >K ›. рЭ=0:01194Х 100 КРа=1. 194 kPa 


所 以 ，CO:(g) 的 分 压 不 得 低 于 1. 194 kPa, 
2.2.3 化 学 平衡 的 移动 


化 学 平衡 是 相对 的 、 和 暂时 的 ， 只 能 在 一 定 条 件 下 保持 。 当 外 界 条 件 改变 时 ， 旧 的 平衡 
被 破坏 ， 在 新 的 条 件 下 重新 建立 起 新 的 平衡 。 这 种 因 外 界 条 件 改变 使 反应 从 一 个 平衡 状态 
转变 到 另 一 个 平衡 状态 的 过 程 称 为 化 学 平衡 的 移动 。 平衡 移 动 的 结果 是 系统 中 反应 物 和 生 
成 物 的 浓度 或 分 压 发 生 了 变化 ， 如 果 温 度 不 变 ， 平 衡 常数 也 不 变 。 
影响 化 学 平衡 的 主要 外 界 条 件 有 浓度 、 压 力 和 温度 等 ， 它 们 对 化 学 平衡 的 影响 可 以 用 
1887 年 法 国 化 学 家 勒 夏 特 里 (Le Chatelier) 提 出 的 平衡 移动 原理 判断 : 假如 改变 平衡 系统 
的 条 件 之 一 ， 如 温度 、 压 力 或 浓度 平衡 就 向 减弱 这 个 改变 的 方向 移动 。 
平衡 移动 原理 可 对 平衡 移动 的 方向 做 出 定性 的 判断 ， 如 果 已 知 平衡 常数 就 可 进一步 做 
定量 的 计算 。 

1. 浓度 (或 气体 分 压 ) 对 化 学 平衡 的 影响 

在 其 他 条 件 不 变 时 ， 增 加 反应 物 浓度 (或 气体 分 压 ， 对 于 气体 ， 根 据 理 想 气 体 状态 方 
程 ，p, 二 (ws/V)RT=csRT， 所 以 气体 的 浓度 与 其 分 压 成 正比 ,) 或 者 降低 生成 物 浓度 (或 
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气体 分 压 )， 反 应 商 减 小 ，J 二 KS ， 所 以 平衡 向 着 正 反 应 方向 移动 ; 反之 ,降低 反应 物 浓 
度 或 增加 生成 物 浓度 ， 可 使 平衡 向 着 逆反 应 方向 移动 。 
【 例 2. 8】 向 【 例 2. 5】 中 已 达 平衡 的 系统 中 再 加 入 4. Отон O(g)， 温 度 保持 不 变 ， 
再 次 达到 平衡 时 ，CO 平衡 转化 率 又 为 多 少 ? 
М. 本 题 计算 方法 与 【 例 2.5】 一致 ,可 以 从 原来 的 平衡 态 开 始 计算 , 也 可 以 直接 
初始 态 进行 计算 。 设 平衡 时 H; 物 质 的 量 为 x'mol， 则 



































CO(g) + H,O(g) = СО) + H,(g) 
起 始 时 物质 的 量 /mol 3.0 8.0 0 0 
平衡 时 物质 的 量 /mol 350 一 2 8.0—z' z' д! 
д 3.0—2' 8.0—2' z z 
平衡 分 压 /kPa 10 P по P 11.0? 11.0? 


将 平衡 分 压 代 入 标准 平衡 常数 表达 式 中 计算 ， 
Ke — [p(CO)/p9] [p (H.)/p2] x] 1.0 
[LA(CO)7p5] AOp] G. и š 
得 


х'=2. 2mol。 
所 以 ，CO 的 平衡 转化 率 为 以 一 人 二 > 3%。 


增 大 反应 物 HO(g) 的 量 ，CO МЕЖ, 57% 增 加 到 73%， 说 明 平 衡 向 正 反 应 


方向 移动 。 所 以 实际 生产 中 ， 参加 反应 时 ， 使 价 廉 易 得 的 原料 适当 过 量 以 提 
降低 成 本 ， 2 益 。 


高 男 一 种 原料 的 转化 率 ， 

2. 压力 对 化 学 平衡 

压力 指 系统 ИЕА 分 为 以 下 几 种 情况 。 

DHFS 参加 的 化 学 历 的 变化 对 化 学 平衡 的 影响 不 大 ， 可 忽略 。 

(2) 对 于 有 i 如 果 反 应 前 后 气体 物质 总 的 化 学 计量 数 为 零 ， 压 力 
的 变化 对 它们 的 平衡 也 没有 影响 ,【 例 2.5] 与 【 例 2.6】 中 的 反应 式 都 属于 此 类 。 

(3) 对 于 有 气体 参加 且 反 应 前 后 气体 物质 总 的 化 学 计量 数 不 为 零 的 反应 ， 压 力 的 改变 
可 以 使 平衡 发 生 移 动 。 增 大 系统 的 总 压力 ,平衡 向 气体 分 子 数目 减少 的 方向 移动 ; 减 小 系 
统 的 总 压力 ,平衡 向 气体 分 子 数目 增多 的 方向 移动 。 

(4) 在 指定 温度 及 各 物质 的 量 均 不 变 的 条 件 下 ， 压力 增 大 ， 则 体积 减 小 。 所 以 加 压 与 
减 小 体积 的 效果 是 一 致 的 ， 同 样 ， 减 压 相当 于 增 大 体积 。 
【 例 2.9] 在 973 К #1 1000 kPa 下 ， 将 氮气 和 氢气 按摩 尔 比 1 :3 的 比例 充 人 一 密闭 容 
器 中 ， 发 生 氨 的 合成 反应 ， 反 应 方程 式 为 
N, (g) +-3H,(g)y==2NH, (g) 
平衡 时 ， 生 成 了 З. 85% (体积 百分数 ) 的 МН... ОК. @ 该 反应 的 标准 平衡 常数 КО; ОДИ 
果 要 产生 5% 的 NH, ， 系 统 的 总 压 是 多 少 ? 

解 : 反应 开始 时 , 氮气 和 和 氧气 的 摩尔 比 与 反应 式 中 的 系数 之 比 相同 ， 则 达到 平衡 
时 ,两 者 的 摩尔 比 仍 为 1 :3， 不 因 生成 氨 而 改变 。 

反应 在 等 温 等 压 下 进行 ， 所 以 体积 百分数 就 等 于 摩尔 百分数 。 平 衡 时 ，NH; 占 3.85%. 
则 氮气 和 氢气 所 占 摩尔 百分数 的 总 数 为 : 1 一 3. 8576—96. 15%，N; 占 其 中 的 1/4，Hs 占 其 中 



































的 3/4， 因 此 
ЪОМН; ) =1000х3. 85% =38. 5 kPa 


P(N) = 1100096. 15%=240.4 kPa, (Н) = 3100096. 15% = 721.1 kPa 


将 数值 代入 下 式 计算 ， 

KB 二 (psa/p 
(ps. / PP) (фи, / PO 
МИН. КЭ=1. 64 х10*, 

回 如 果 要 产生 570009 МН., 假设 系统 的 总 压 为 p»， 则 


БОН) =5%p=0.05p, РОМ.) = 1 X95%p, БН) = 3 9506р 


代入 标准 平衡 常数 表达 式 中 ， 
© (0.05p/100)? Ж, 
Ко 17450. 95p/100)8/41x0. 95p7 WR Ч 04X10 ' 


ЖИЗ. р=1. 33Х 10 kPa. w 
温度 不 变 时 ， 压 力 从 1000 kPa 增 大 到 1. Ра, 产物 NHs 的 含量 从 3. 85%% 增 加 
到 5 为 ， 说 明 增 加 压力 ， x 向 着 气体 分 子 数 减少 的 方向 移动 。 








(5) 在 实际 生产 中 ， 为 了 提高 某 衡 转 化 率 ， 常 常 需 要 在 反应 系统 中 添加 惰 
性 组 分 。 他人 KE 参加 反应 的 组 分 ， 例 如 【 例 2.10】 中 的 乙 莱 
脱氧 反应 ,往往 挫 入 大 量 的 水 

miga ie g ， 系 统 总 体积 A 那么 总 压力 就 增 大 ， 各 气体 


的 分 压 不 变 ， 所 以 平衡 下 移 到 
зат ини. ;办 保持 不 变 ， 那 么 系统 的 总 体积 就 会 增 
大 ， 相 当 于 降 Fanan, wi 份子 数目 增多 的 方向 移动 。 

【 例 2. No 时 , СИЕ 烯 反应 的 KB 一 4. 69% 10-*. 

C, H; C, H; (С, H; C, H; (р) + H; (g) 

若 反应 开始 时 ， 只 有 乙 茶 存在 ,反应 系统 的 总 压力 保持 100 kPa, 试 计算 ， 平衡 时 
乙 匠 的 解 离 度 ; @ 若 反应 开始 时 ， 向 乙 菜 内 挫 信 水 蒸气 ， 使 乙 茶 和 水 藻 气 的 物质 的 量 之 比 
为 1:9， 此 时 乙 莱 的 解 离 度 又 是 多 少 ? 

解 :分 解 反应 中 ， 反 应 物 的 转化 率 称 为 解 离 度 。 

@@ 假 设 乙 某 初 始 的 物质 的 量 为 1 mol， 则 各 组 分 的 物质 的 量 分 别 为 

C, H. C, H (е) ===С, Н.С Н, (g) + Н, (g) 

















起 始 时 物质 的 量 /mol 1 0 0 
平衡 时 物质 的 量 /mol 1 一 aa а а 
平衡 时 总 物质 的 量 /mol Уһ=1+а 
w 1 一 aa а а 
平衡 分 压 /kPa 1° тас» Fa” 


о ССС Н.С Нз)/ рО] РСН) р] а, р -2 
i: Lp(G Hs CGH)/ pS] 1-4 °р0— 4 6910 
解 得 : a=21.2%. 
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@ 假 设 原料 气 中 乙 茶 和 水 燕 气 的 物质 的 量 分 别 为 1 mol 和 9 mol， 则 各 组 分 的 物质 的 量 
分 别 为 
C H;C,H;(g) == C;H;C,H;(g) + Н, (в) H;,O(g) 























起 始 时 物质 的 量 /mnol 1 0 ° ° 
平衡 时 物质 的 量 /mol 1 一 oz az a 9 

р 1 一 az az az 

平衡 分 压 /kPa 10+a P 10tas?t 10+as?t 
(52.25). 
© а р?’ _ а + =5 
К° м р Talia “69х10 
10+а p° 








解 得 : а2=49.7И >. Жу 
显然 ， 失 入 水 蒸气 ， 其 他 条 件 不 变 ， 乙 葵 的 解 离 度 LARET 49.7%， 提 高 
je 气体 分 子 数 增 加 的 反应 ， 系 统 总 
的 物质 的 量 增加 ， 因 而 参加 反应 的 各 气体 分 压 减 少壮 降低 了 系统 的 总 压力 ， 平 衔 向 右 
移动 ， 所 以 转化 率 a 增 大 。 对 于 气体 分 子 数 减 g 朴 肥 应 ， 情 况 正好 相反 ， 加 入 惰性 组 分 将 


使 平衡 逆向 移动 。 5; 
3. 温度 对 化 学 平衡 的 影响 N 


改变 浓度 或 压力 使 反应 商 发 6 








响 则 不 同 ， 改 变温 度 ，K2 :变化 ， š 

对 于 吸 热 反应 ， 升 利于 反应 ， HAK. W J 二 KS ,平衡 向 正 反应 方 
向 移动 ;对 于 放 雪 5 温度 K I 衡 向 逆反 应 方向 移动 。 总 之 ， 温 度 升 高 
平衡 向 吸 热 方 让 度 降低 平衡 向 山 儿 方向 移动 






、 压 力 和 温度 对 平衡 移动 的 影响 ， 其 他 因素 的 影响 也 可 通过 类 似 的 方 
化 剂 对 化 学 平衡 的 移动 无 影响 。 


以 上 讨 Y 
法 进行 分 析 。 





2.3 化 学 反应 速率 


对 于 化 学 反应 的 研究 ， 热 力学 和 动力 学 是 相辅相成 、 缺 一 不 可 的 。 要 生产 新 的 化 学 制 
品 ， 应 该 先 由 化 学 热力 学 确定 反应 的 可 能 性 。 但 热力 学 只 考虑 系统 的 初 、 末 态 ， 不 研究 过 
程 的 具体 步 又， 也 没有 时 间 概 念 ， 所 以 如 果 反 应 可 行 ， 要 对 其 进行 动力 学 的 研究 ， 找 出 各 
种 速率 影响 因素 ， 最 后 再 将 热力 学 中 有 关 平 衡 ( 即 最 大 转化 率 ) 的 影响 因素 和 动力 学 中 有 关 
反应 速率 的 影响 因素 综合 起 来 考虑 ， 选 择 反应 的 最 佳 工艺 操作 条 件 ， 以 求 得 最 好 的 经 济 
效益 。 

反应 的 快慢 与 热力 学 判 据 A:GS 的 大 小 无 关 ， 对 实际 生产 非常 重要 ， 有 关 反 应 速率 的 
问题 属于 化 学 动力 学 的 研究 范围 。 


2.3.1 化 学 反应 速率 的 表示 法 
反应 速率 可 以 用 单位 时 间 内 反应 物 或 产物 浓度 (或 分 压 ) 的 变化 量 来 表示 。 对 于 某 一 化 
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ар+еЕ — fF+gG 
反应 速率 为 标量 ， 是 正 值 ， 而 反应 物 的 浓度 随 着 时 间 的 推移 而 逐渐 减 小 ， 所 以 用 反应 


物 浓度 表示 时 前 面 要 加 负 号 。 反应 速率 可 表示 为 士 华 ， 即 在 时 间 间 隔 无 限 小 的 d 瞬间 内 


反应 物 或 产物 浓度 的 变量 de。 用 一 中 、 一 短 、 生 或 5 任何 一 种 均 可 ， 生 产 中 通常 取 其 
中 较 易 测定 者 来 表示 。 

由 于 反应 式 中 各 物质 的 计量 系数 不 一 定 相同 ， 各 物质 的 浓度 随时 间 的 变化 率 即 反应 速 
率 的 数值 也 不 一 定 相同 ， 如 合成 氨 反 应 3H, (g) +N, ()—— 2NH, (g)， 每 消耗 3 个 Н. 
子 、1 个 N, 分 子 ， 就 生成 2 个 NH 分 子 ，H, 的 消耗 速率 是 И 3 倍 。 若 将 上 述 各 物质 的 
反应 速率 除 以 该 物质 的 化 学 计量 数 vn， 结果 就 相同 了 ， 而 且 反 应 物 的 计量 数 为 负 ， 产 物 的 
KD ов 


反应 速率 可 表示 为 < 
ld 9- 
VU x (2. 20) 


式 (2.20) 中 wv 表示 反应 速率 ， pe ) 十 N;(g) 一 2NHs(g) 为 例 ， 其 反应 速 
率 可 写作 









































1 dce( Hy 1 de(N;) _ 1 de( NH; ) 


ЕВ =I 4 本 
232 а хӯй. 
1. 气体 反应 论 V 


` 

1918 ае BOY зови Вазн TAREE, NEN 
为 ， 反 应 物 分 子 之 间 只 有 通过 碰撞 才能 发 生 反 应 ， 碰 撞 是 发 生化 学 反应 的 先决 条 件 。 反 应 
物 分 子 碰撞 的 频率 越 高 ， 反 应 速率 越 大 。 

以 碘 化 氧 气体 的 分 解 反应 为 例 ， 

2HI(g)—H,(g) +L (g) 

根据 气体 分 子 运动 论 计 算 ， 浓 度 为 0. 0010 mol • L. ' fJ HI 气体 在 723.15 K 和 101. 325 
kPa 的 条 件 下 ， 每 秒 钟 每 立方 分 米 的 空间 内 气体 分 子 之 间 可 发 生 3.5 Х 10° 次 碰撞 。 如 果 每 次 
碰撞 都 发 生 反应 ， 则 反应 速率 应 为 1.2X10: mole L. ! + s : ， 而 实验 测 得 其 实际 速率 却 是 
1.2X10 mol* !+ s : ， 同 时 人 们 还 发 现 ， 不 同 的 气相 反应 各 自 的 反应 速率 也 有 很 大 的 
差异 。 这 是 什么 原因 呢 ? 

瑞典 物理 化 学 家 阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius) 据 此 提出 了 化 学 反应 的 有 效 碰撞 理论 ， 包 括 
如 下 两 点 。 

(1) 并 不 是 每 一 次 碰撞 都 会 发 生化 学 反应 ， 大 多 数 的 碰撞 并 不 能 引起 反应 ， 只 有 具有 
足够 大 能 量 的 分 子 碰撞 时 才能 发 生化 学 反应 。 阿 仑 尼 乌 斯 把 这 些 能 量 较 高 的 分 子 称 为 活化 
分 子 , 这 种 能 够 引起 化 学 反应 的 碰撞 称 为 有 效 碰撞 ， 而 普通 分 子 变 成 活化 分 子 所 需要 增加 
的 能 量 则 称 为 活化 能 。 

52) 活化 分 子 之 间 并 不 是 每 一 次 碰撞 都 会 发 生化 学 反应 ， 碰 撞 还 必须 有 适宜 的 取向 才 
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能 导致 晶 键 的 破坏 和 新 键 的 形成 。 例 如 反应 
NO(g) +O, (gj ==NO, (g) +O, (g) 

如 果 NO 的 氮 原 子 与 0; 的 氧 原子 相 碰 ， 氧 原子 才 有 可 能 转移 到 NO 分 子 上 ， 从 而 生 
成 NO, 和 OAF. WEE NO 的 氧 原子 与 氧 原子 相 碰 ， 就 不 会 发 生 氧 原子 的 转移 。 对 于 
复杂 的 分 子 ， 碰 撞 的 几何 方位 对 反应 速率 的 影响 更 大 。 

化 学 反应 速率 的 大 小 主要 取决 于 单位 时 间 内 有 效 碰撞 的 次 数 ， 而 有 效 碰撞 的 次 数 取 决 
于 活化 分 子 数 ， 即 反应 速率 与 活化 能 有 关 。 不 同 的 反应 具有 不 同 的 活化 能 ， 反 应 的 活化 能 
越 大 ， 活 化 分 子 在 所 有 分 子 中 所 占 的 比例 就 越 小 ， 单 位 时 间 内 有 效 碰撞 的 次 数 就 越 少 ， 因 

反应 就 进行 得 越 慢 。 反 之 ,活化 能 越 小 ， 活 化 分 子 所 占 比例 越 大 ， 单 位 时 间 内 有 效 碰撞 
的 次 数 越 多 ， 反 应 进行 得 越 快 。 

碰撞 理论 建立 在 气体 分 子 运 动 论 的 基础 上 ， 能 够 比较 成 功 地 解释 某 些 实验 事实 ， 如 温 
度 、 反 应 物 浓度 等 对 反应 速率 的 影响 。 但 是 ,碰撞 理论 把 分 子 仅 看 作 是 刚性 球体 ， 
ae 的 分 子 的 反应 

2. 过 渡 态 理论 


20 世纪 30 年 代 初期 ， E Erino M о 
的 基础 上 建立 和 发 展 了 过 渡 状 态 理论 ， 又 ; Vrsar. 该 理论 认为 ， 化 学 反应 的 发 
生 不 只 是 通过 分 子 间 的 简单 碰撞 ， KN 中 间 的 过 渡 状 态 ， 形 成 活化 络 合 物 ， 例 如 下 

















列 反应 


Da Хав+с 
пела ; 的 活化 分 子 С" ИИИЙ 
物 的 形成 需 E, upita liri - 旧 键 被 削弱、 新 键 要 形成 的 一 种 过 渡 状 态 ， 
能 量 较 高 , B 定 。 当 活化 络 合 物 中 B…C 键 完 全 断 开 ， 新 形成 的 A…B 键 进一步 强化 
时 ， 即 形成 了 产物 AB 和 C， 此 时 整个 系统 的 能 量 降低 ， 反 应 就 完成 了 。 

反应 速率 的 大 小 与 活化 络 合 物 的 浓度 及 活化 络 合 物 的 解 离 速率 等 因素 有 关 。 图 2.5 表 
示 反 应 过 程 中 系统 的 能 量变 化 。 由 稳定 的 反应 物 分 子 过 渡 到 活化 络 合 物 的 过 程 叫 做 活化 过 
程 ， 活 化 过 程 中 所 吸收 的 能 量 就 是 活化 能 ， 因 此 活化 能 就 是 活化 络 合 物 的 能 量 与 反应 物 分 
子 的 平均 能 量 之 差 。 显 然 ， 活 化 能 越 大 ， 活 化 分 
子 数 越 少 ， 反 应 速率 就 越 小 。 
图 2.5 中 的 反应 的 产物 的 平均 能 量 低 于 反应 
物 的 平均 能 量 ， 所 以 该 反应 是 放 热 反应 。 如 果 反 
应 道 向 进行 ， 也 要 先 形成 活化 络 合 物 A…B…C， 
然后 再 分 解 。 逆 反应 是 一 个 吸 热 反 应 ， 活 化 能 为 
EE, 。 对 于 可 道 反应 ， 吸 热 反应 的 活化 能 总 是 大 于 
放 热 反应 的 活化 能 。 


2.3.3 影响 反应 速率 的 因素 反应 过 程 
影响 化 学 反应 速率 的 因素 有 两 种 : 一 种 是 内 图 2.5 反应 过 程 的 能 量变 化 
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因 ， 与 反应 物 的 本 性 及 反应 类 型 有 关 ; 另 一 种 是 外 因 ， 化 学 反应 速率 还 受 一 些 外 界 条 件 如 
浓度 、 温 度 和 催化 剂 等 的 影响 。 

І. 浓度 (或 分 压 ) 对 反应 速率 的 影响 

实验 证 明 ， 在 一 定 温度 下 增 大 反应 物 的 浓度 (或 分 压 )， 反 应 速率 加 快 。 因 为 增加 

+E mat AR, 单位 体积 内 的 分 子 总 数 增加 ， 那 么 活化 分 子 数 也 随 之 增多 ， 因 而 
单位 时 间 内 有 效 碰撞 的 机 会 增多 ， 从 而 使 反应 速率 加 快 。 

不 同 的 反应 ， 反 应 速率 与 反应 物 浓度 的 关系 是 不 相同 的 ， 只 有 通过 实验 来 测定 。 对 于 
反应 






dD 十 eE 十 … 一 一 下 十 gG 十 … 
实验 证 明 ， 反 应 物 浓度 ЕНЕ a 
ФЕ Бес" (2.21) 
式 (2. 21) 这 种 表示 反应 速率 与 浓度 之 间 关 系 的 丽 数 ПЕ 7748. OP k НИ 
Mk. ЖАК, БОЛИСЕ АС. ЗАВ, ЯСНО, CKE 
反映 了 反应 的 快慢 程度 ， ec，8，… 是 相应 物质 浓 庆 的 嵌 数 ， 其 值 要 根据 实验 结果 来 确定 ， 


可 能 是 正 整数 、 负 整数 或 分 数 。 这 些 指数 之 …) 称 为 反应 级 数 。 
例如 ， 根 据 实验 结果 测 出 下 列 反 应 的 速 8 
(1) H:(g)+Cl(g)—2HCl(g K v=k [H] [C]? 


(2) H: меб" (g) 一 全 2HICg7 v=k[H:] CL] 


(3) моем, (g) 1 и =k 

反应 中 的 反应 速率 与 ot ) 浓度 的 0.5 次 方 成 正比 ， 该 反 
应 的 反应 级 数 为 1. 5， ты 5 EROR 2 级 反应 ; 反应 @ 是 0 级 反 
应 ， 该 反应 的 反应 a 


前 面 讨论 的 浓度 与 反 户 ОРЕВ, RN 其 实 温度 对 反应 速率 的 影 
响 远 远 超过 浓度 对 其 的 影响 ， 例 如 氧气 和 氧气 混合 ， 常温 下 几乎 不 反应 ， 如 果 加 热 至 
700C ， 就 会 猛烈 反应 ， 甚 至 发 生 爆 炸 。 

温度 升 高 ， 反 应 速率 加 快 ， 有 两 个 方面 的 因素 。 主 要 因素 是 温度 升 高 ， 单 位 体积 内 
的 活化 分 子 数 增多 ， 有 效 碰 撞 次 数 增加 ， 所 以 反应 速率 加 快 。 另 外 还 有 一 个 次 要 原因 ， 
温度 升 高 ， 分 子 运 动 速度 加 快 ， 所 以 碰撞 次 数 增多 ， 因 而 有 效 碰撞 次 数 增多 ， 反 应 速率 
加 快 。 











升 高 温度 不 仅 会 加 快 吸 热 反应 的 速率 ， 也 会 加 快 放 热 反 应 的 速率 ， 但 是 增加 的 程度 
不 一 样 。 可 逆反 应 中 ,， 吸 热 反 应 的 速率 提高 幅度 较 大 ， 所 以 升 高 温度 ， 化 学 平衡 向 吸 热 
反应 方向 移动 。 另 外 ,对 于 放 热 反应 ， 升 高 温度 虽然 会 提高 反应 速率 ,但 同时 也 使 转化 
率 低 ， 所 以 实际 生产 中 应 兼顾 这 些 因素 ,包括 催化 剂 的 活化 温度 ， 然 后 选择 最 适宜 的 
温度 。 











温度 对 反应 速率 的 影响 主要 表现 在 对 速率 系数 & 的 影响 上 。 范 托 霍 夫 根 据 大 量 的 实验 
结果 总 结 出 一 条 近似 的 经 验 规则 ， 温 度 每 升 高 10C ， 反 应 速率 大 约 增 大 2—4 倍 ， 即 


ЕСТ-+10К) _ 3 _, 
СР =2—4 (2. 22) 
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这 只 是 一 个 粗略 的 经 验 规则 ,如果 温度 变化 不 大 且 不 需要 精确 数据 时 ， 可 用 它 来 进行 
估算 。 

1889 年 瑞典 科学 家 阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius) 总 结 了 大 量 的 实验 数据 ， 得 出 了 如 下 结论 : 
化 学 反应 的 速率 系数 & 与 温度 了 之 间 呈 指数 关系 

k=Ae 对 (2. 23(а)) 

这 就 是 阿 仑 尼 乌 斯 方程 ， 式 中 A 称 为 指 ( 数 ) 前 因子 或 频率 因子 ， 对 于 指定 的 反应 ，A 是 
一 个 常数 ， 与 温度 无 关 ; R 为 摩尔 气体 常数 ;已 ,为 活化 能 ， 其 单位 为 J。 mol :或 K。mol  。 

不 同 的 化 学 反应 具有 不 同 的 活化 能 ， 一般 反应 的 活化 能 在 40—400 К] * mol ' Z l] , 
一 般 情 况 下 ， 活 化 能 如 果 小 于 40 k] * mol-:， 反 应 非常 快 ， 而 活化 能 大 于 120 К] * mol ' 
的 反应 就 很 慢 了 。 

实际 应 用 时 ， 阿 仑 尼 乌 斯 方程 可 变换 为 多 种 形式 ， 若 对 式 《2. 23 (а) ) 两 边 取 自然 对 数 ， 
ТЖ, 假定 EE, 与 温度 无 关 ， 再 在 Ti 、 歼 之 间 求 定 积 父 ,K 轩 得 阿 仑 尼 乌 斯 方程 的 定 积 


分 式 < 
Е 1 
n= Е ( H (2.23(b)) 


根据 式 (2.23Cb))， 如 果 已 知 两 个 温 有 率 系数 ,就 可 以 求 出 反应 的 活化 能 ;如 
果 已 知 反 应 的 活化 能 和 某 一 温度 下 的 速 3 永 能 求 得 另 一 温度 下 的 速率 系数 。 


【 例 2.11] 鲜 牛奶 在 28C 时 便 会 变 酸 ， 如 果 将 其 保存 在 5C 的 冰箱 内 可 以 
保存 多 长 时 间 ? 已 知 牛奶 变 酸 反 ee 
应 的 速率 与 变 酸 时 间 成 反比 

fe: 根据 式 (2. 21) 速 率 方 程 ， 
时 间 / 成 反比 ， 所 











反应 速率 又 与 违 僻 系数 A 成 正比 ， 题 中 反应 速率 与 变 酸 


XZ , 
w: Е 
上 式 代 入 式 (2.23(b)) 中 ， 


4 Бр 5х10' ( 1 1 ) 
12 8. 314 1273. 15+5 273. 154-28 


解 得 : 12—48 h， 所 以 鲜 牛 奶 在 5C 时 可 保存 48h。 

3. 催化 剂 对 反应 速率 的 影响 

催化 剂 是 一 种 能 够 改变 反应 速率 而 不 改变 该 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 的 物质 ， 它 对 化 

学 反应 所 起 的 作用 称 为 催化 作用 。 正 催化 剂 使 化 学 反应 加 快 ， 负 催化 剂 使 反应 减 慢 ， 如 不 
特别 指明 ， 一 般 所 说 的 催化 剂 指正 催化 剂 。 

研究 表明 ， 催 化 剂 影响 反应 速率 的 原因 在 于 它 参 加 了 反应 ， 改 变 了 反应 历程 ， 进 而 改 
变 了 反应 的 活化 能 。 

催化 反应 的 一 般 机 理 可 用 图 2. 6 说 明 ， 由 图 可 见 ， 在 使 用 催化 剂 前 后 反应 А С 反应 
机 理 分 别 为 

















A > B > C 非 催化 反应 
A 十 催化 剂 = В 一 CHRR 催化 反应 
B、B 为 活化 络 合 物 。 显 然 ， 非 催化 反应 要 进行 必须 克服 一 个 较 高 的 能 人 又， 而 催化 剂 改变 
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活化 能 大 大 降低 ， 正 反应 的 活化 能 从 Е. 下 降 为 已 。， 反 应 速率 明显 提高 。 例 如 蔗糖 的 水 
解 加 入 无 机 酸 作为 催化 剂 后 ， 反 应 的 活化 能 从 107. 1 kJ :mol“ 降 为 39. 3 kJ «то! ;合成 
氨 反 应 加 入 铁 催化 剂 后 ， 活 化 能 从 334.7 К] + mol KEJ 167.4 kJ * mol ，。 











活化 络 合 物 
p- 








反应 历程 
Tatan 量 图 


由 此 可 见 ， 催 化 剂 的 加 入 改变 了 了 但 ， 降 低 了 反应 的 活化 能 ， 使 单位 体积 内 活 
化 分 子 数 大 大 增加 ， 有 效 碰撞 次 而 使 反应 速率 增 大 。 


催化 剂 对 化 学 反应 速率 常 大 ， 有 的 催 以 使 化 学 反应 速率 加 快 几 百 万 
倍 。 催 化 作用 具有 以 下 基 E; 
51) 加 入 催化 剂 能 Боят, KERE 能 ， 使 反应 加 速 。 


催化 剂 КОС ВЫ 径 来 进行 ， 而 在 这 种 能 量 下 ， 如 果 没 有 
催化 剂 ， 反应 无 法 进行 ， 就 s) 


aee 加 速 热力 学 可 行 的 反应 对 平衡 常数 没有 影响 

催化 剂 只 能 加 速 反应 ， 并 不 能 改变 反应 结果 ， 因此 催化 剂 的 加 入 与 否 对 反应 的 A.G; 
和 KS 没有 影响 ,或 者 说 催化 剂 只 能 加 速 热 力学 可 行 的 反应 ， 缩 短 到 达 平 衡 的 时 间 ， 并 不 
能 改变 平衡 的 组 成 。 因 此 ， 在 寻找 催化 剂 之 前 应 该 先 判 断 该 反应 在 给 定 条 件 下 能 否 进行 ， 
平衡 转化 率 有 多 大 。 

对 于 可 道 反应 ， 催 化 剂 同时 降低 了 正 、 道 反应 的 活化 能 ， 所 以 对 于 平衡 系统 ， 催 化 剂 
使 正 反应 和 逆反 应 的 速率 以 相同 倍数 增 大 。 

(3) 催 化 剂 具有 选择 性 。 

催化 剂 一 般 具 有 选择 性 ， 它 仅 能 加 速 某 一 反应 或 者 某 一 类 型 的 反应 。 例 如 ， 甲 酸 受热 分 
解 ， 加 入 固体 Ab oO 催化剂， 则 发 生 脱 水 反应 ， 加 入 固体 ZnO 催化 剂 ， 则 发 生 脱 氧 反应 。 
HCOOH —2,.H,O+CO; HCOOH ZH,+cCoO, 

催化 剂 只 能 加 速 特 定 类 型 的 化 学 反应 ， 因 此 工业 上 选择 适当 的 催化 剂 可 以 提高 主 产品 
的 产 率 ， 抑 制 副 反 应 的 进行 。 
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纯化 学 视野 
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ЧАЯ? 比利时 科学 家 普 里 高 津 (llya Prigogine) 讲 过 :“ 在 科学 史 的 进程 中 ， 没 有 什么 问题 被 如 此 
频繁 地 讨论 过 。” 

1865 年 克 劳 修 斯 (R.J. E. Clausius) 首 先 提 出 了 炳 的 概念 : 在 经 典 热 力学 中 ， 粹 等 于 可 北 过 程 的 热 温 
商 (热量 与 温度 之 比 )。 炉 增 原 理 ( 也 就 是 热力 学 第 二 定律 ) 可 表述 为 : 一 个 隔离 系统 的 精 永 远 不 会 减少 。 

克 劳 修 斯 等 人 还 把 热力 学 第 二 定律 用 于 解释 宇宙 的 发 展 ， 提 出 了 “宇宙 热 寂 论 "， 即 宇宙 每 天 都 在 发 
ЖЕ, УЖИНА, ЖАЛБА К АЈА Р. ЛЕХ, ЕЛЖЯНЯ, 
所 有 的 能 量 都 成 为 不 可 再 进行 传递 和 转化 的 束缚 能 ， 整 个 宇宙 进入 一 个 死寂 的 永恒 状态 ， 不 再 会 有 任何 
变化 ， 这 种 状态 称 为 热 寂 。 这 个 结论 被 称 为 科学 中 最 悲观 的 观点 ， 它 困扰 了 好 几 代 物 理学 家 和 字 宙 学 家 
的 想象 力 。 

1877 年 ， K о a 物质 粒子 混乱 程度 的 物理 量 。 
1944 年 ， 巷 定语 (E. Schrodinger) 在 他 的 书 “taa >, Way ЖТА, ЛАМ 
ERME, Ау h W tU. PRIH: “Е 活着 ， 唯 一 的 办 法 就 是 从 环境 中 不 断 

地 吸取 负 粒 。 有 机 体 就 是 赖 负 炳 为 生 的 ， пы 当 它 活着 时 不 得 不 
产生 的 全 部 的 粹 。” 

ИС „ЖИЛИН ЖЕ н. АИ 











动 方式 的 无 序 度 ， 这 样 就 有 了 另 一 种 为 广义 粹 。 广 义 粹 可 定义 为 对 事物 运动 状态 的 不 肯定 
程度 (不 定 度 )。1948 年 ,香农 (C. SA )36J8 АЕ В 
够 的 信息 后 ， TNS 肯定 性 程度 $ ЖИМ Pp h М, #158 
Ў, ЗСА ВОЯЖ Á пн 组 、 复 杂 ' 性 、 特 蜡 性 或 进化 发 展 程度 ， 与 炉 
(无 序 度 、 不 定 度 时 立 。1956 +, ма Brillouin) 在 著作 《科学 与 信息 
it) Е 38 МЕЖЕЯ ИЛИЯ, mik h FAE АИА 
性 的 度量 ， 信 息 意味 着 混乱 性 的 增加 ， 互 为 负 值 。 

热力 学 一 般 的 是 封闭 系统 的 平衡 状态 ， 炉 增 原理 的 前 提 是 隔离 系统 ， 只 有 在 隔离 系统 中 炉 增 原 
理 才 是 一 条 不 可 违背 的 真理 。 普 里 高 津 认识 到 了 这 一 点 ， 将 业 推 广 到 了 与 外 界 有 能 量 交换 的 非 平 衡 态 热 
力学 系统 ,他 在 1965 年 提出 了 耗 散 结构 理论 ， 他 认为 除了 通常 处 于 平衡 状态 下 的 有 序 结构 ( 如 晶体 ) 外 还 
有 一 种 处 于 远离 平衡 条 件 下 的 有 序 结构 一 一 耗 散 结构 ， 耗 散 结构 指 在 非 平衡 和 开放 条 件 下 ,通过 系统 内 
部 耗 散 能 量 的 不 可 逆 过 程 产生 和 维持 空间 或 时 间 有 序 的 结构 。 耗 散 结构 理论 在 某 些 物 理化 学 过 程 、 自 动 
控制 系统 以 及 生物 学 过 程 中 都 有 很 重要 的 意义 ， 有 助 于 阐明 生命 现象 中 组 织 结 构 和 有 序 度 增 长 的 现象 ， 
普 里 高 津 因此 荣获 了 1977 年 的 诺 贝尔 化 学 奖 。 

耗 散 结构 理论 只 是 部 分 解决 了 热 寂 论 问题 ， 爱 因 斯 坦 引力 理论 指出 ， 字 宙 膨 胀 从 字 宙 大 爆炸 开始 至 
它 的 最 大 限度 ， 然 后 收缩 以 至 韦 缩 。 宇 宙 大 爆炸 通常 被 看 作 是 宇宙 时 间 箭 头 一 83660 AE 
致 字 宙 的 局 部 收缩 ， 但 并 不 足以 与 整个 宇宙 的 膨胀 相 抗 衡 。 因 此 ， 要 最 终 解决 热 寂 论 的 问题 ， 还 必须 找 
到 字 宙 收缩 的 机 制 。 这 个 问题 至 今 仍 在 探索 中 。 有 人 认为 ， 中 微 子 对 宇宙 密度 的 贡献 有 可 能 在 将 来 导致 
字 宙 收缩 。 

从 炉 增 原理 到 “ 热 寂 说 ”的 推理 其 中 存在 许多 不 严格 的 地 方 。 因 此 无 法 明确 地 判断 “ 热 穴 说 ”是 
否 成 立 ， 也 就 是 说 ,“ 热 寂 说 ”虽然 不 能 推翻 ， 但 它 自身 的 推理 也 不 足以 令 人 信服 。 

HERH, Heci, ДЫМ, НАМ, RAA, ARA. Иня, НЯ, ЖЕ 
Я. УЖ, ЗЕМ, ДЫМ. pk W. CRA, ko. НИМ, БЕЯ, Эм, КҮЙ. ЕФ 
Я. НИМ. ЖЯ. ИЯ. ^ХИЕЛАЛААЯМТМ. 







НЕДА K. ЖА 
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习 题 


2.1 计算 下 列 系统 的 热力 学 能 的 变化 。 

(1) 系 统 吸收 了 163kJ 热量 ， 并 且 对 环境 做 了 394k] JJ. 

(2) 系 统 放 出 了 248k] 热量 ， 并 且 环 境 对 系统 做 了 265k] 功 。 

2.2 诺 贝 尔 发 明 的 硝酸 甘油 炸药 爆炸 时 产生 的 气体 发 生 膨胀 ， 可 使 体积 增 大 1200 倍 ， 反 应 如 下 。 

4C,H; (NO; ); (D =6N,(g) +10H,O(g)+12CO; (g) +O; (g) 

已 知 C, H; (NO; ); (ОВЕН АЕ ЛИЗ J — 355 kJ。mol- ， 利 用 本 书 附 录 中 的 数据 计算 该 爆炸 反应 
在 298K 下 的 标准 摩尔 反应 迷 。 

2.3 在 298.15 K、p 下 ，B, Hi 发 生 燃烧 反应 : BHs Ср) +30, (р) В.О (5) ЗН. ОСр), 
1mol B: Hi(g) 就 放 热 2020 kJ， 同样 条 件 下 2 mol о № lmol В.О, (s), ЖЗ 














1264 kj。 计算 298. 15 К 时 B, Hs (g) ЙЕРИ АЕ ЛАЯ o 


2.4 已 知 在 298. 15К, 100 kPa F 
СОСН, (g) HNO: (g)=4NO(g) СО, (g) +2H:0; .HR 


(2)CH, (g) +2NO: (g)=N;(g)+CO, (g) +2H;( А.Н 
计算 ，CH (g) +-4NO(g) =2№ (g) +CO; ( XD AHG 
2.5 HEN FAEERE ЛАЙ 


СОКАК, А 
(2) 盐 从 过 但 和 溢 液 中 结晶 出 „> хў 
САИ. ҳўл. 


АА: 
(5)2NH; со ЗН, (р). N 
OH с: 65) не нд x= 
2.6 ВХ и І 
W(s) 1, (g)==WL (g) 

扩散 到 灯 内 壁 的 钨 会 与 碘 蒸气 反应 ， 生 成 气态 WE ,而 WL, АДЕН ИВИС, y yf k. 
沉积 到 忽 丝 上 ， 如 此 可 延长 灯丝 的 使 用 寿命 。 已 知 在 298. 15K 时 ， 该 反应 的 AS 为 一 43.19 Je mol! + 
К', A HR 为 一 40. 568 К] * mol `! , 

(1) 如 果 灯 内 壁 的 温度 为 600 K， 计 算 上 述 反应 的 AGR (600 K) (假设 该 反应 的 ASR 和 AHR 不 随 
温度 而 改变 )， 

(2) 计 算 WL (g) 在 钢丝 上 分 解 所 需 的 最 低温 度 。 

2.7 根据 本 书 附录 中 的 数据 ， 判 断 下 列 反 应 在 标准 态 下 能 否 自发 进行 。 

Q) Ca(OH): (s) +CO; (в) = CaCO; (9)+H:01)., 

(2)2H: (g) +0: (g) =2H;O(1) 。 

(3)CO(g) + H;O(g)===CO; (g) +H; (g). 

2.8 汽车 尾气 中 的 一 氧化 所 和 一 氧化 碳 在 催化 剂 作用 下 可 发 生 如 下 反应 

2CO(g) +-2NO(g)==2CO, (g) +N, (g) 

根据 本 书 附录 中 的 数据 ， 计 算 该 反应 能 够 自发 进行 的 温度 范围 ， 并 判断 这 一 反应 能 否 实际 发 生 。 假 
设 反应 的 AS8 AI A HR 不 随 温度 而 改变 。 

2.9 在 标准 状态 下 (二 氧化 碳 的 分 压 达 到 标准 压力 ), 将 CaCO; 加 热 分 解 为 CaO 和 CO,， 试 估计 进行 
这 个 反应 的 最 低温 度 。 假 设 反应 的 ASR 和 A, НО 不 随 温度 而 改变 。 


574 К] • mol`? 
—867К] • mol` ' 
? 
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2.10 在 298.15K 时 , 将 压力 为 3.33X10' Pa 的 氮气 0. 200 L. 和 压力 为 4. 67X 10' Pa 的 氧气 0. 3001. 
移入 0. 300L 的 真空 容器 ， 混 合 气体 中 各 组 分 气体 的 分 压力 和 总 压力 各 是 多 少 ? 

2.11 人 在 呼吸 时 呼出 的 气体 与 吸入 的 空气 的 组 成 不 同 。 在 36. 7% tj 101 kPa 时 ， 某 人 呼出 气体 的 体 
积 组 成 是 : №, 75.1%; ©, 15.2%; СО», 3.8%; HO，5.9%。 求 此 人 呼出 气体 的 平均 摩尔 质量 ; 
@ 呼 出 的 气体 中 CO; 的 分 压力 。 

2.12 写 出 下 列 各 反应 的 标准 平衡 常数 表达 式 。 

СОСН, (g) +20:—C0, (g)+2H,O(g). 

(2)NH, НСО, (s)==NH; (g) -CO; (в) + Н,ОСр). 

(8)Fe O, (s) +4H; (gy===3Fe(s) +4H;O(g), 

(4)C(s) +O; (g)===CO; (в). 

(Ch (g) +Н,ОС)===Н” (aq) СІ (aq) + HCIO(aq), 

(6)BaSO (s) СО; (aqy===BaCO, (s) +505 (ад). 

2.13 在 298.15K 时 反应 ICl(g)==1/2L (g) +1⁄2CL, (=): Ke 一 2.2X10-3， 试 计算 下 
列 反应 的 平衡 常数 : D1/2E(g) 十 1/2Cb(g) 一 ICIKg)，O@L(g) 21Cl(g) 。 


2.14 已 知 在 823K 时 
СО, (g) +H: (gy===CO(g) -H;O(g) KP=0.14 x 
CoO(s) +H; (gj===Co(s) F-H;O(g) КУ =67 
3R 823 KK 时 反应 CoO(s) +CO(g)===Co( s) Хх) Пи КЭ 。 
2.15 加 根据 本 书 附录 中 的 数据 ， 计 算 扩 您 g) +3O, (д) = NO, (g) fE 298. 15 К 时 的 平衡 常数 ; 
四 在 298. 15 K 时 ， 如 果 向 1. 00 L к ЕЛ. 1.00 то ХО» , 0. 10molN; О 和 0. 10molO: ， 试 判断 
入 一 3 





上 述 反 应 进行 的 方向 。 
2.16 某 理想 气体 反应 АСЕ» C(g) fE 298 К; 


1/3B(g)=C(g) 在 同 温度 下 多 标准 健 衔 常数 为 多 少 ? 

2.17 反应 2CO( (==; (в) д, НЕ 
`^ 2-1 
改变 条 件 






衡 常数 为 0.027， 则 反应 1/3A(Cg) 十 


,该 反应 在 密闭 容器 中 达到 平衡 ,请 填写 表 2- 1 。 
:17 所 涉及 表格 









































P, Y 降低 温度 

P, TP 加 入 惰性 气体 
у. P 加 入 惰性 气体 
P HIERHER V 
P, 加 入 O; 

Th 加 催化 剂 








2.18 在 749 K BF, ЛЛУ CO(g) +H;,O(g)===*CO; (g) + H; (Cg) 的 平衡 常数 K 一 2.6。 如 果 : Dith 
时 只 有 СО 和 Н.О 存在 ， 两 者 的 浓度 都 为 1. 0 mol • L); Oktant RA CO 和 Н.О 存在 ， 两 者 的 物质 
的 量 之 比 为 1 :3， 求 这 两 种 情况 下 CO 的 平衡 转化 率 。 

2.19 在 1100K 时 , 在 8.00L 的 密闭 容器 放 入 3. 00mol 的 SD, ，SO, 分 解 达 平衡 后 ， 有 0. 95mol 的 O, 
产生 。 试 计算 在 该 温度 下 下 述 反应 的 KO. 

250, (g) +O, (gj)==2S0O, (g) 

2.20 雷雨 天 会 发 生 反应 N: (g)+0:(g)=2NO(g). 已 知 在 2030 K 和 3000 K 时 ， 该 反应 达 平衡 后 ， 

系统 中 NO 的 体积 分 数 分 别 为 0. 8% 和 4. 5%。 试 判断 该 反应 是 吸 热 反应 还 是 放 热 反应 ,并 计算 2030 K 
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时 的 平衡 常数 。( 提 示 : 空气 中 № 和 0O; 的 体积 分 数 分 别 为 78% 和 21%。) 

2.21 E 298. 15K, 1.47.10’ kPa F, WAHA 1. 001. 的 刚性 密闭 容器 中 , 在 623. 15 К 下 加 入 催 
化 剂 ， 使 氨 气 分 解 为 氮气 和 氧气 , 平衡 时 测 得 系统 的 总 压力 为 5.00X10? kPa, 计算 623. 15 К 时 氮气 的 
解 离 度 以 及 平衡 时 各 组 分 的 摩尔 分 数 和 分 压 。 

2.22 某 密闭 容器 中 充 有 N; O, (g) fll NO; (g) 混 合 物 , n(N;O, ): n(NO;)=10:1, fE 308 K, 100 kPa 
条 件 下 ， 发 生 下 列 反 应 。 





№0, (g) ==2NO, (g) КӘ =0. 315 
试 计算 平衡 时 各 物质 的 分 压 。 如 果 使 该 反应 系统 体积 减 小 到 原来 的 1/2， 而 温度 及 其 他 条 件 保持 不 
变 ， 平 衡 向 什么 方向 移动 ? 在 新 的 平衡 条 件 下 ， 系 统 内 各 组 分 的 分 压 又 是 多 少 ? 
2.23 温度 相同 时 ，3 个 反应 的 正道 反应 的 活化 能 如 下 表 。 


E,/kJ * mol™! 30 70 
E,'/k] * mol ' 55 


20 
判断 上 述 反应 中 ， 哪 个 反应 的 正 反应 速率 最 大 ? зуха É Ла А ЕЛ? 




















2.24 BA 2СЬ (g) +2H;O(g)==*4HCl(g) +O; (9 0， 该 反应 在 密闭 容器 中 达到 平衡 ， 判 
WR 2-2 中 几 种 情况 下 各 参数 如 何 变化 ? 














表 2-2 涉及 表格 
正 反 应 速率 应 速率 平衡 移动 方向 Ke 
增加 总 压 v 
升 高 温度 
加 入 催化 剂 





2.25 Жеў wana нна б =н ок oah НВг 起 始 浓度 为 
0.0100mol * ок HBr 的 浓度 为 0.008Z1hol。L~!， 试 计算 反应 在 10s 之 内 的 平均 速率 为 多 少 。 如 
果 上 述 数据 是 0: 的 浓度 ， 则 该 反应 的 平均 速率 又 是 多 少 ? 

2.26 人 体内 某 酶 催化 反应 的 活化 能 是 50 kJ • пог. 正常 人 的 体温 为 37C， 如 果 某 病人 发 烧 到 
40C， 该 反应 的 速率 是 原来 的 多 少 倍 ? 

2.27 以 下 说 法 是 否 正确 ， 说 明理 由 。 

(1) 反 应 级 数 可 以 是 整数 ， 也 可 以 是 分 数 和 零 。 

(2) 使 用 催化 剂 是 为 了 加 快 反 应 的 速率 。 

53) 催化 剂 既 可 以 降低 反应 的 活化 能 ， 也 可 以 降低 反应 的 AGR o 

(4) 化 学 反应 达到 平衡 时 ， 该 反应 就 停止 了 。 

55) 标准 平衡 常数 Ke 受 温度 和 浓度 的 影响 很 大 。 

(6) 反 应 的 平衡 常数 KS 越 大 ， 反 应 物 的 转化 率 a 越 大 。 

(7) 在 某 一 气相 反应 系统 中 引入 惰性 气体 ， 该 反应 平衡 一 定 会 改变 。 

(8) 如 果 改 变 某 一 平衡 系统 的 条 件 , 平衡 就 向 着 能 减弱 这 种 改变 的 方向 进行 。 

(9) 催 化 剂 只 能 改变 反应 的 速率 ， 不 能 改变 反应 的 平衡 常数 。 

(010) 催化剂 同等 程度 地 降低 了 正 逆 反应 的 活化 能 ， 因 此 同等 程度 地 加 快 了 正 逆 反应 的 速率 。 
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== 
酸 碱 平衡 与 酸 碱 滴定 法 


€ a$ 
Е N- 
Cl) 理解 酸 碱 质子 理论 ， п 平衡 的 有 关 计算 。 
(2) 掌 握 质子 平衡 式 的 书写 理解 两 性 溶液 的 酸度 计算 。 
иран с 了 解 分 布 分 


TAAR ИРИ? 如 标准 溶液、 м ‚ НЕМ. ВИА. № 
定 误 差 ; 理解 滴定 分 析 法 的 滴定 方式 及 滴定 反应 的 要 求 。 
(5) 掌 握 标准 溶 ; Sosa ss ор 理解 酸 


碱 滴定 曲线 的 绘 a aen 了 解 各 种 类 型 的 特点 。 
(6) 理 解 剂 的 变色 原理 及 碱 指示 剂 的 变色 范围 ; 了 解 使 用 酸 碱 指示 剂 


sa 
(7) 掌 握 一 元 酸 ( 碱 ) 被 准确 滴定 的 判 据 和 多 元 酸 ( 碱 ) 分 步 泣 定 的 条 件 以 及 酸 大 注定 法 
应 用 中 的 有 关 计 算 。 












酸 碱 在 人 的 生活 中 必 不 可 少 ， 量 度 酸 碱 的 物理 量 是 pH。 据 科学 家 研究 ， 人 的 智商 
(IQ) 与 大 脑 皮 层 的 pH 有 一 定 关系 ，pH 越 高 ， 人 的 智力 水 平 也 越 高 。 另 外 ， 人 的 体液 的 
酸碱度 应 该 在 7. 35 一 7. 45 之 间 ， 为 弱 碱 性 ， 这 样 才能 保证 人 体 正 常 的 生理 功能 和 物质 代 
谢 。 如 果 体 液 的 酸碱度 小 于 7. 35， 即 使 只 小 零点 零 几 ， 细 胞 的 作用 也 会 变 弱 ， 新 陈 代谢 将 
会 减 慢 ， 长 此 以 往 ， 皮 肤 会 变 得 衰老 ， 儿 童 会 发 育 不 良 ， 中 老年 人 会 引发 糖尿 病 等 多 种 疾 
病 。 如 果 体液 的 pH 低 于 7， 就 会 造成 重大 疾病 ， 下 降 到 6. 9 时 会 变 成 植物 人 ， 如 果 只 有 
6.8 到 6.7， 人 就 会 死亡 。 

日 常生 活 中 有 一 些 食物 ， 如 醋 、 柠 檬 、 橘 子 等 ， 吃 起 来 感觉 是 酸 的 ， 发 酵 用 的 小 苏打 
是 碱 性 的 ， 人 食用 后 并 不 会 生病 ,本 章 将 解释 其 中 的 原因 。 而 且 ， 研 究 酸 碱 反应 的 本 质 和 
规律 以 及 酸 碱 的 特性 是 进行 科学 实验 研究 的 必要 基础 。 























31 酸 碱 理论 


在 化 学 史上 ， 从 1684 年 化 学 家 波 义 耳 (Boyle) 提出 朴素 的 酸 碱 理 论 至 今 ， 人 们 对 酸 碱 
的 认识 不 断 深 化 、 不 断 完善 ， 从 不 同 角度 、 不 同 层次 给 出 各 种 酸 碱 定义 ， 本 书 将 选择 其 中 
有 代表 性 的 酸 碱 理论 进行 解释 。 


3.11 解 离 理论 


1887 年 ， 瑞 典 化 学 家 阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius S. А. ) 根 据 电解 质 溶液 的 导电 等 现象 提出 
了 解 离 9(dissociation) 理 论 ， 其 主要 内 容 是 : 电解 质 在 水 溶液 中 能 部 分 解 离 ， 形 成 带 有 正 、 
负电 荷 的 离子 ， 电解质 溶液 能 够 导电 ， 就 是 因为 溶液 中 有 离 鞋 符 在 。 根 据 电解 质 在 水 溶液 
中 导电 能 力 的 强 弱 ， 可 将 其 分 为 强 电 解 质 和 弱电 解 质 。 

根据 解 离 理论 ， 在 水 溶液 中 解 离 生成 的 正 离子 +(H )® 的 化 合 物 为 酸 ， 在 
水 溶液 中 解 离 生成 的 负离子 全 部 是 氧 氧 根 离子 ( MC 化 合 物 为 碱 ， 酸 碱 中 和 反应 实际 
就 是 H 和 OH 结合 生成 水 的 反应 。 

阿 仑 尼 乌 斯 的 解 离 理 论 对 研究 电解 的 性 质 做 出 了 巨大 的 贡献 ， 至 今 仍 在 普遍 采 
用 ， 因 为 它 能 简便 地 解释 水 溶液 中 的 儿 ， 且 酸 碱 强度 的 标 度 很 明确 。 但 它 也 存在 一 
定 的 缺陷 ， 例 如 它 ее мити. E 虽然 不 含 










HE 和 OH AIRAN AURATA. BA 于 强 弱电 解 质 的 界定 也 与 现代 
PGRN EBRED 成 正 、 负 离子 的 电解 质 是 强 电解 


部 分 解 离 。 R 


3.1.2 "AD 

1923 年 物理 化 学 о. ТА N. ) 和 英国 化 学 家 劳 莱 Lowry 
T.M. ) 提 出 了 酸 碱 质子 理论 。 该 理论 认为 : 凡是 能 够 给 出 质子 (CH ) 的 物质 都 是 酸 ， 凡 是 
能 够 接受 质子 (H” ) 的 物质 都 是 碱 ， 它 们 的 关系 可 用 下 式 表 示 。 

酸 一 一 碱 十 质子 

酸 给 出 质子 CH” ) 后 就 变 成 了 碱 ， 碱 接受 质子 CH- ) 后 就 变 成 了 酸 ， 酸 和 碱 的 这 种 对 应 
ЖЕ. РА. ЯВНАЯ САМО MA E А с ЖЕ СНВ), ЧИ 
下 方程 式 


观点 不 同 。 现 代 观点 认 
质 ， 弱 电解 质 在 水 溶液 


НАс® —Н++ Ас 
HSO; =н” +5017 
НРО; = 一 H + НРО! 
НРО; 一 一 H +РО ` 
МН; =H ' +МН, (g) 





O 解 离 也 称 为 电离 (ionozation) ， 故 阿 仑 尼 乌 斯 解 离 理论 也 称 为 电离 理论 。 
加 “实际 上 是 水 合 氢 离 子 H;O- ， 简 写 为 H 。 
© HAc: 醋酸 或 乙酸 ,其 分 子 式 为 CH;COOH, 通常 写作 HAc. 
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其 中 ,左边 所 列 的 都 是 酸 ， 右 边 所 列 的 除 质子 外 都 是 碱 。 因 此 ， 酸 和 碱 可 以 是 分 子 、 
正 离子 或 负离子 ， 同 一 式 中 的 酸 和 碱 组 成 一 个 共 斩 酸 碱 对 ， 如 HAc 和 A, HAc И 
碱 是 Ac ,而 Ас pE HAc。 

有 些 物 质 既 可 以 给 出 质子 ， 又 可 以 接受 质子 ,例如 HPOf , ИЗ ЕРО , JE 
35 НРО; ， 因 此 HPOI 既是 酸 又 是 碱 ， 这 类 物质 称 为 两 性 物质 。 

根据 质子 理论 ， 有 酸 才 有 碱 ， 有 碱 必 有 酸 ， 酸 可 变 碱 ， 碱 可 变 酸 ， 所 以 酸 碱 是 互相 依 
存 又 可 以 互相 转化 的 ， 彼 此 之 间 通 过 质子 相互 联系 。 

酸 碱 的 强 弱 取决 于 物质 给 出 质子 或 接受 质子 能 力 的 强 弱 。 根 据 酸 碱 的 共 生 关 系 可 知 
车 酸 越 易 放 出 质子 ， 则 其 共 罗 f 碱 就 越 难 结合 质子 ， 即 酸 越 强 ， 其 对 应 的 共 罗 f 碱 就 越 弱 ; 反 
Z. RIS., АИО НЕА, HC 是 强酸 ， 所 以 CL 接受 质子 的 能 力 很 差 ， 是 很 
弱 的 碱 ; НАс 的 酸性 比 HC 弱 ， 所 以 Ac 的 碱 性 比 Cl 强 。 对 于 两 性 物质 ,如 HPO? 
Н.О 等 ， 当 遇 到 比 它 更 强 的 酸 时 ， 它 就 接受 质子 ， 表 现 出 厌 的 特性 ;而 遇 到 比 它 更 强 的 
ee ПОЗЕ АУУ 

HAM 











Ж3-1 常见 的 共 













好 向 酸 碱 反应 都 是 两 E 酸 碱 对 之 间 的 质子 传递 反应 ， 即 


REH ER 


М-Н, В.Н, 
| ____ 4 


酸 碱 质子 理 计 


得 到 H , 变 成 县 
因此 质子 的 传递 不 一 定 要 在 水 溶液 中 进行 ， 只 要 质子 能 从 一 种 物质 传递 到 另 一 种 物质 上 就 
可 以 了 。 反 应 可 以 在 非 水 溶剂 或 无 溶剂 等 条 件 下 进行 ， 而 且 通 常 所 谓 的 酸 、 碱 、 盐 的 离子 
平衡 反应 都 可 归结 为 酸 和 碱 的 质子 传递 反应 ， 例 如 如 下 几 种 反应 。 
(1) 中 和 反应 。 








HCLHNH: ==Cl- +NH; 
Mi 98 Bü. Mo 
(2)HAc 在 水 中 解 离 。 


НАс+Н.О—Ас 十 HsO- 
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(3) 水 的 解 离 实际 上 是 质子 自 递 反应 
H { 
H,O+H,O==0H-+H.0: 
(4) 水 解 反应 是 指 弱 酸根 离子 (例如 Ас ) 接 受 水 传递 给 它 的 质子 ， 或 弱 碱 的 正 离子 ( 例 
如 NH. ) 传 递 质子 给 水 分 子 的 反应 。 


НО+Ас ==HAc+0OH` 


E. 
NHi+H,O=—NH,(g)--H;O: 

ME, АВАС LERRET. MERMET PIIN 
— №. ПАНА НЕ Э CNI — ФН Ae EGEN 
HRM, ERMA. > 

酸 磊 质 子 论 大 大 扩充 了 酸 破 的 范围 ， 消 除了 盐 的 多 离子 反应 都 归结 为 质子 
信永 ， 辐 时 ， 它 下 用 于 提 水 体系 ， 优 上 多 和 让 永 了 参 加 的 反应 ， 质 了 论 
应 用 ， 但 是 这 类 反应 较 少 。 






3. 1 3” 酸 碱 电子 理论 RY 

1923 4, ELARA i OINO 从 原子 的 电子 结构 出 发 ， 提 出 了 路 易 斯 酸 
碱 电 子 理论 。 酸 碱 电子 理论 认为 世 革 能 影 接受 电子 对 的 驳 质 称 为 酸 ( 或 路 易 斯 酸 )， 凡 是 能 
够 给 出 电子 对 的 物质 称 为 碱 8 践 路 вил 对 体 ， 酸 是 电子 对 的 接受 体 。 
a A 29 

MH MoM 


чы Н +:0 
xo Ag +2 npon [H;N—Ag<NH; ]* 
ВЕ, + :F-— [F>BF;] 
SO; +CaO : >*CaO—SO; 
因此 ， 路 易 斯 酸 或 路 易 斯 碱 可 以 是 分 子 、 离 子 或 原子 团 。 由 于 含有 配 位 键 的 化 合 物 是 
普遍 存在 的 ， 故 酸 碱 电 子 理论 扩大 了 酸 的 范围 ， 较 解 离 理论 、 质 子 理论 更 为 广泛 全 面 ,但 
由 于 路 易 斯 酸 碱 多 种 多 样 ， 分 类 比较 粗糙 ， 反 应 也 较 复 杂 ， 过 于 笼统 ， 酸 碱 的 特征 不 明 
显 ， 没 有 统一 的 酸 碱 强度 的 标 度 ， 这 是 酸 碱 电子 理论 的 不 足 之 处 。 


3.2 水 溶液 中 酸 碱 的 解 离 平 衡 (一 ) 


3.2.1 一 元 弱酸 、 弱 碱 的 解 离 平 衡 


弱电 解 质 在 水 溶液 中 部 分 解 离 ， 例 如 醋酸 (HAc) 在 水 溶液 中 只 有 很 少 一 部 分 解 离 成 离 
子 ， 大 部 分 仍然 以 未 解 离 的 分 子 状态 存在 ， 存 在 如 下 解 离 平衡 。 


Ф ”关于 配 位 键 的 内 容 参阅 本 书 6. 1.2 节 。 
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ta 无 机 及 分 析 化 学 J.Q... 
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НАс=—Н* + Ас 
根据 化 学 平衡 原理 ， 有 
[cCH+)/ce] [Аст )/сӘ 
[e(HAc)/c° ] 
IP, СН), с(Ас )、cCHAc) 分 别 表 示 达 到 平衡 时 Н”. Ас 和 HAc 的 浓度 ， 其 
单位 为 mol + L. '; C 为 标准 浓度 ， 其 值 为 Imole L 10, КО 为 HAc 解 离 反应 的 平衡 常 
数 ， 称 为 解 离 常数 。 
根据 酸 碱 质子 论 ， 醋 酸 在 水 溶液 中 的 解 离 反应 实际 上 是 质子 传递 的 反应 
НАс+ НО = 一 HiO- 十 Ac 
HBO 通常 简写 为 H* ， 故 上 式 可 简写 为 
НАс=Н* + Ас 


其 平衡 常数 为 | i 


А, K? 为 酸 的 质子 传递 常数 ， 显 然 ， 





1кө (3.1) 









下 上 与 解 离 常 数 相 等 。 出 于 习惯 ， 













下 面 仍 称 为 解 离 平 衡 、 解 离 常数 等 。 后 面 所 提 和 烈 欧 酸 碱 的 概念 都 为 质子 酸 和 质子 碱 。 
对 于 水 的 质子 自 递 平 衡 ， 其 平衡 可 简 : 
十 OH 
K9= {а /ce] ГОНГ )/ce] (3.2) 


KE 称 为 水 的 质子 自 递 党 
25C 时 ， KE To и 

弱酸 的 解 离 常 ”表示 ， 弱 碱 常数 用 KP 表示 2。 解 离 常数 越 大 ， 表 
示弱 电解 质 的 解 强 (K9 RR K. 2 ВИ КР RK, 表示 
质子 碱 接受 а 越 强 ) 。 对 于 给 解 质 来 说 ，KP、K®R 的 数值 与 温度 有 关 ， 与 
浓度 无 关 。 度 对 解 离 常数 的 影响 并 不 显著 ， & 3-2 列 出 了 不 同 温度 下 HAc 在 水 
溶液 中 的 解 离 常数 。 


j i нейи 当 温度 为 


表 3-2 不 同 温度 下 HAc 在 水 溶液 中 的 解 离 常数 










288 298 








KẸ/10 | 1.700 | 1.745 | 1.755 | 1.728 | 1.670 





因此 在 一 般 情 况 下 可 不 考虑 温度 对 Ко, КРМ. 
HAc ЈЕ Ас, KECHA) 5 KP(Ac ) 之 间 有 什么 样 的 关系 呢 ? 质子 碱 Ac 
在 水 中 与 质子 酸 HsO 〇 有 如 下 反应 ( 即 水 解 反应 ) 
Ас +H,O==HAc+0H 





当 反 应 达 平 衡 时 ， 
ke—LeC(HAc)/eS] [0HE] 
Е [сСАс e] 








O 标准 浓度 实际 为 Imol* kg’. 浓度 不 大 时 ， 用 1mol * 1 ' 代 替 ， 不 会 引起 很 大 误差 。 
© Mè: acid; DK: base, 


显然 ， 
KF (HAc) + КР(Ас )= [Н+ )/2] [ecCOH- )/ce] =K 3:3) 
Е, ХНУ W ВИ ЕЖА КУ АЯ. 
除了 解 离 常 数 以 外 ， 还 常用 解 离 度 a 来 表示 弱电 解 质 的 解 离 程 度 。 解 离 度 是 指 解 离 平 
衡 时 已 解 离 的 分 子 数 占 解 离 前 原 有 分 子 总 数 的 百分数 ， 其 含义 与 上 一 章 的 平衡 转化 率 相 
似 ， 通 常用 下 式 进行 计算 。 
解 离 度 (a) СИЕ 10054 (3.4) 
在 温度 、 浓 度 相同 的 条 件 下 ， 解 离 度 越 小 ， 电 解 质 越 弱 。 
以 一 元 弱酸 HA 的 水 溶液 为 例 ， 计 算 溶液 的 氧 离子 浓度 。 
在 一 般 情况 下 ， 如 果 弱 酸 的 浓度 和 解 离 常数 都 不 是 很 小 ， 溶 液 中 的 H 主要 来 自 于 弱 
酸 的 解 离 ， 这 时 由 H-O 解 离 出 来 的 H 浓度 很 小 ， 可 忽略 有 有 访 。 假 设 弱 酸 的 解 离 度 为 a, 


解 离 平衡 时 : c(H*)=c(A-)=ca, c(HA)=c—c(H: Е" ГТ 
起 始 浓度 /mol e L 
平衡 浓度 /mol + L >" 
RAR (3.1) 中 得 


Зы 2 (3.5) 
№ с/КЭ saf” 5 А зину МЄ с, се ， 上 式 可 改写 成 























а= 或 а=УК?/с (3.6) 
上 式 表 明 : | ЕВЕ. ыы НИ 比 ， 即 浓度 越 稀 ， 解 
离 度 越 大 。 ЫС 定量 关系 式 称 为 稀释 定律 。 
在 一 定 温度 下 ， 解 离 常 数 一 定 ， 解 离 度 随 溶 液 浓度 的 降低 而 增 大 ， 但 对 应 的 离子 浓 
度 并 不 一 定 相 应 地 增 大 。 因 为 离子 浓度 不 仅 与 解 离 度 有 关 ， 还 与 溶液 的 浓度 有 关 。 例 
如 ， 对 较 浓 的 HAc 溶 液 来 说 ， 随 着 溶液 的 稀释 、 解 离 度 的 增 大 ,溶液 中 的 CH ) 确 实 
是 增 大 的 。 但 当 稀释 到 一 定 程度 以 后 ， 再 继续 稀释 时 ， 此 时 溶液 体积 增 大 的 因素 起 了 主 
导 作 用 ， 溶 液 中 的 CCH ) 反 而 减 小 。 因 此 ,用 解 离 度 来 比较 弱电 解 质 的 相对 强 弱 时 ， 必 
须 指明 弱电 解 质 溶液 的 浓度 ， 只 有 在 相同 浓度 下 才能 比较 ， 而 解 离 常数 是 平衡 常数 ， 与 
浓度 无 关 。 
一 元 弱酸 HB 的 水 溶液 中 ， 当 с/ КО 22500 时 ， 
c(H*)=ca=c9 • < 或 СН) = уско (3.7) 
这 是 计算 一 元 弱酸 溶液 中 H ) 最 常用 的 近似 公式 ， 计 算 结 果 的 相对 误差 约 为 2%。 同 
样 ， 当 с/КР 2500 时 计算 一 元 弱 碱 溶液 中 <COH Чер АЯ 
c(OH-)=c9 . VKP с/с) 或 c(OH-)=/cKP (3.8) 
[f] 3. 1] 计算 0.100mol* L “氨水 溶液 中 OH 的 浓度 、 解 离 度 和 pH。 
解 : NH; 在 溶液 中 存在 着 下 列 平衡 。 
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МН, * H:O —мМН; 十 OH 


ER, ЖИВУ Кр = 1.77x10 °, 
c/KẸ =0. 100/(1. 77X 10 5)>>500, 根据 式 (3. 8) 得 


(OH )=1то! • L ' x... 77х107° X 








0. 100mol * L. ' 


Im i =1- 3310 то! + 1.1 














СООН ) 1. 3310? то! • 17! š 
g с 0. 100mol • L’ 1.33% 
c(H+ ) 一 < .— K 7 52X107 тої • L~! 
СООН )/cc ú 
рн=— 92 = 11.12 


(Я 3.2] 计算 0. 100mol • L 'МН,СІ Е РН. 
fm: МН: 为 弱酸 ， 在 溶液 中 有 下 列 平衡 。 < 


3.2.2 


МНЕ == 





同 离子 效应 





SR EF 衡 一 样 ， EN 相对 的 平衡 ， 外 界 条 件 发 生变 化 会 
引起 平衡 的 M анти, 因此 外 界 的 压强 、 温 度 对 平衡 的 影响 
比较 小 ， 下 ee 

以 HAc 溶 液 为 例 ， 在 溶液 中 加 入 少量 NaAc 之 后 ， 会 发 现 溶液 的 酸度 下 降 (cCH” ) 减 
Л). 说 明 HAc 的 解 离 度 降 低 了 ， 原 因 如 下 。 

НАс 溶液 原来 处 于 平衡 状态 。 


JJ| 
增加 ， 
IRT. 




















降低 。 
J! 








HAc —Н* + Ас 
入 强 电解 质 NaAc 后 ， 它 在 溶液 中 全 部 解 离 为 Na 和 Ac ， 使 得 溶液 中 的 cCAc ) 
增加 产物 浓度 ， 导 致 平衡 向 逆反 应 方向 移动 。 当 溶液 重新 达到 平衡 后 ，c(H” ) 降 
而 c(HAc) 却 增 大 了 ， 因 此 可 以 认为 加 入 的 Ас 对 HAc 的 解 离 起 到 了 抑制 的 作 





， 使 其 解 离 度 降低 。 另 外 ， 人 们 发 现在 HAc 中 加 入 强酸 如 HCL 时 ， 由 于 c(H” ) 增 大 ， 
平衡 同 


样 向 逆反 应 方向 移动 , 溶液 中 的 c(Ac ) 也 减 小 同样 使 HA 溶液 的 解 离 度 


入 NaAc 和 加 入 HCI 都 可 以 使 HAc 的 解 离 度 降低 ， 这 是 因为 强 电解 质 NaAc 和 


HCI 在 溶液 中 解 离 出 与 HAc 解 离 产 物 相同 的 离子 Ac 或 H* ,增加 了 产物 的 浓度 ,使 得 








平衡 让 
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ЗИ СЛУ E, HAc 的 解 离 度 降低 。 这 种 在 弱电 解 质 (弱酸 或 弱 碱 等 ) 的 溶液 
入 具有 相同 离子 的 易 溶 的 强 电解 质 使 得 弱电 解 质 的 解 离 度 降低 的 现象 称 为 同 离子 





同样 ， 在 弱 碱 (如 МН; 。H2:O) 溶 液 中 加 入 含有 相同 离子 的 强 电解 质 (如 NH, CI 或 
NaOH) ， 弱 碱 的 解 离 平 衡 会 向 生成 弱 碱 分 子 的 方向 移动 ， 导 致 弱 碱 (NH:。H:O) 的 解 离 
度 降 低 。 
同 离子 效应 对 解 离 度 的 影响 的 大 小 可 以 通过 计算 来 说 明 。 
【 例 3. 3】 在 0. 10mol。 L 氨水 溶液 中 ,加 入 NH,Cl 固体 ， 使 其 浓度 为 0. 20mol * 
L '。 求 此 混合 溶液 的 浓度 和 氨水 的 解 离 度 。( 不 考虑 加 入 的 固体 对 溶液 体积 的 影响 。) 
ff: NHC 为 强 电解 质 ， 在 水 溶液 中 完全 解 离 ， 因 此 c(NH? )=0.20mol * L ', 
忽略 Н.О 的 解 离 ， 设 由 氨水 解 离 的 OH 浓度 为 zmol 1. '. 














МН; • НО == OH + МН 
起 始 浓 度 /mol* L. ' 0.10 0 0.20 
平衡 浓度 /mol* L 0. 10—22 0.20-х 
(2/9) [(0.20- 2/9] _ sS 5 
(0. 10—2)/с® =K; X10 
c/KP>500, (еи 18 2 f 2k W: Ви 更 小 。 因 此 ，0. 10 一 zs 0. 10, 


0. 20 十 xz 0. 20， 解 得 : СОНГ ) 一 xz 一 8. 
与 例 3. 1 比较 ， 显然， 由 于 同 离子 刘 
原来 数值 的 1/150， 可 见 同 离子 效应 


r s n , 


3.2.3 多 元 弱酸 的 解 


ерат 氧 硫酸 (HS) Re 一 个 分 子 可 以 解 离 出 两 个 
СИ 分 多 元 弱酸 在 溶液 中 的 解 离 是 分 步 进 行 的 。 以 
HSO Я, MAF. 


第 一 步 ， H;SO; ==H 十 HSO; 


ole 171, a=0.00885% 。 
(ОН ) 和 氨水 的 解 离 度 都 大 为 降低 ， 约 
质 的 解 离 起 了 较 大 的 抑制 作用 。 
， 但 是 对 解 "aa 自 ， 因 为 解 离 常 数 与 离子 







_ [c(H+ )/cS] [c(HSOs )/®©] 
ГН, SO;)/®] 

第 二 步 : HSO; —=H: 十 SO = 区 CE 2] 

рр HAARR wk. Ко, КОЖЕ НИЙ РЕ s 
的 解 离 常数 。 称 为 一 一 级 解 离 常数 和 二 级 解 离 常数 。 н.50,09 КО, K8 值 为 ，K8 一 1.54X 
10 2, КО 一 1.02X10。 显 然 K2<K3 ， 这 可 以 从 两 方面 说 明 : 一 方面 ， 第 一 步 解 离 出 
来 的 H 对 第 二 步 解 离 产生 了 同 离子 效应 ， 大 大 抑制 了 第 二 步 的 解 离 ; 另 一 方面 ，SO 和 
带 有 两 个 负电 荷 ， 它 吸引 H ”的 能 力 比 HSO 强 得 多 ， 因 此 HSO; 解 离 的 能 力 弱 于 
HSO ， 相 应 地 ， 解 离 常 数 就 小 得 多 。 
对 于 多 元 弱酸 ,往往 有 К Ко ў Ко К Ко 。 酸 性 的 强 弱 主要 取决 于 KS 的 大 
小 ,溶液 中 的 H 也 主要 来 源 于 酸 的 第 一 步 解 离 。 计 算 这 些 酸 溶液 中 的 (H ) 时 ， 可 以 近 
似 地 只 考虑 第 一 步 解 离 。 

[fJ 3.4] 计算 室温 下 0.10mol* L'H: SORP HY cH )#l (SO:  ) 各 是 多 少 ? 

f: HSO WRR КО СКО, BOR cCH' ) 时 ， 一 般 只 须 考虑 第 一 步 解 离 ， 第 二 
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步 解 离 可 忽略 。 


[48 


设 平 衡 时 溶液 中 的 c(H”) 二 xzmol * 171. 
HSO = Н” + HSO 


起 始 浓度 /mol。L-: 0.10 0 0 
平衡 浓度 /mol。L-: 0.10—х 工 z 
5—_ 010 _ 9 Е 
К = тту 6. 19500, АВЕ ВЕНИ, А. 


(z/ )2 2 ЕА 
0100975 10—2)/:5 1. 54х10 


解 得 : СНУ) =2=3. 2107 то] * L 1, 
溶液 中 的 SO; деа Р Е О. НИЙ АЕ АЗР ET Hl 
HSO; =—>H' nt 


Ke [CHYD?/ee] [e 
= м 
НЕЕ КОКО, ik с (ИЗО; == c(H' 人 X- )asK9=1.02X10 mol * L, 


由 此 可 见 ， 二 元 弱酸 (如 HA сеа )) 近 似 地 等 
PKS; 

对 于 多 元 弱酸 的 解 离 平衡 ， 需 

(1) 多 元 弱酸 的 各 步 解 离 
是 平衡 浓度 ， 同 时 满足 这 应 
是 H 的 平衡 浓度 ， 
PH cH ) 是 > 

(2) 如 果 om tens ев 
H: SO; gW У ВЗК, 
















ee T mule w 
的 Ко, Kç WH EB, ссн) 


AR S хте. Н Н, K. 


H: S0; —2Н* +50: 


此 时 总 的 平衡 常数 应 为 两 步 解 离 常数 之 积 。 
5 _[c(H+)/ce 02 [ecCSO; ›/‹8] 

















E= [095072] 
Гесн+)/ 7 [eCHSO; eS], Ген? 2/97 [ecCSo /ee] 
[09,8007] 0950507] 
所 以 
Ke 一 KeXKS (3.9) 
上 式 表明 了 二 元 弱酸 (H:SO; ) 溶 液 中 未 解 离 的 <(HSO,) 和 <c(CH7 )、c(CSOi  ) 之 间 的 
关系 。 
(3) 对 于 多 元 弱 碱 (质子 碱 )， 如 CO3 . 它 的 KP 和 К? 的 关系 为 
к кек (3.10) 


(ИЯ 3.5] 计算 0. 10mol • L Ма. СО, рН. 
解 : CO; 是 二 元 弱 碱 ,根据 式 (3. 10) 得 








НИЕ, Ке =2.3xX10*, KRKE, Я ЖИТ, 
ВЯ e/Ki2 之 500， 可 采用 近似 式 计算 ， 即 
c(OH- )= 9 . МКФ + (c/c®S)=4.2X10 то] • 17! 


p= = Е ИЕ 一 12 。T-1! 
ce(Ht)=<c “OH jE 2.4X10 "mol * L 


pH=11. 62 


3.2.4 缓冲 溶液 


1. 缓冲 溶液 pH 的 计算 
在 50mL 纯 水 中 加 入 1. 0mL、1.0mol • 1. 19 ww pH 变化 了 多 少 ? 


纯 水 的 pH 为 7， 加 入 碱 后 ， 溶 液 中 OH 的 浓 
is 1.0X10 LX1. Omols 
ON (50+1) Х10 31 





.0X10 пло] * L ! 


РОН=1.7, рН=12. 3 а 
加 入 少量 碱 后 ， 深 液 的 pH 变化 了 R12. 97. 05.. 
WTE 50mL 由 1. 0mol * L ач 1. Ото! * L. ! fJ NHCl 组 成 的 混合 溶液 中 加 
А 1. Оті, 1. Ото! • 1. ' 的 Маб i RRA РНЕ Y ED? 
忽略 Н.О 的 解 离 ， т 溶液 之 前 ， pe 在 下 列 平衡 
= H + NH, 


бы ole L~ W 0 МН») 
Же J/mol + 171 ОХ) ен?ә ССН) СМНН?) 
由 于 同 离子 效应 的 作用 ， 解 离 程 度 很 小 ， 因 此 ， 


c(NH7 ) 一 c(CH )asce(NH; ) cCNH:) 十 cCH7 )aze(NH;), 
[cCNHs:)/ce9] Ген + )/ce] 











根据 K. UNH o/e] 
得 
cae /oro «МНО 
«н/к НО (3.11) 
ел, Но 
pH=pK; —Ig (NH) (3.12) 





式 中 pK? 二 一 lg КЎ, Д 
1.0х107" 1. 0mol * L’ 


РН=— № 17771025 № 1.0mol. L 1 

加 入 NaOH 溶液 后 ,少量 的 OH 与 溶液 中 的 NH 完全 反应 。( 加 入 的 OH 并 不 是 

不 与 溶液 中 的 H 反应 ， 而 是 因为 此 溶液 中 的 (NH?) 守 1.0mol* L !, e(H* )=5. 65X 
10-*mol + L !', OH -接触 到 H: 的 机 会 少 之 又 少 。) 





9.25 
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OH- + NH; = NH, + HO 
反应 前 物质 的 量 /mol 0. 0010 0. 050 0.050 
反应 后 物质 的 量 /mol 0 0. 049 0.051 
反应 后 浓度 /mol.L-: 0 0-0190, 96 2-051=1.0 
因此 
p= Ke le CAHD yg OXID" .27 


FEM МН. * H:O #ll NH, CI HRKI ERRAR h) A DRR. РЕНО pH 从 
25 变 为 9.27， 增 加 了 0. 02， 而 在 同样 情况 下 ,水 的 PH 变化 了 5. 3。 同 样 可 以 算出 ， 在 
上 述 溶液 和 水 中 加 入 同 量 的 盐酸 ， 它 们 的 pH 分 别 减 小 了 0.02, 和 5. 3。 
显然 ， 在 由 NH: * H; O 和 NH4CI 组 成 的 混合 溶液 中 量 强 酸 、 强 碱 后 ， 溶 液 的 
PH 基本 保持 不 变 。 这 种 能 抵抗 少量 强酸 、 强 碱 的 冲 液 的 pH 基本 保持 不 变 的 溶液 
称 为 缓冲 溶液 。 


ER 如 HAc— Ac, МНЕ 一 





NH; НРО; 一 HPOf 。 缓 冲 溶液 中 含有 ЕЛ НЭС. RPA HOAR 
大 ,以 HA 一 A- 缓 冲 溶液 为 例 ， 忽 衡 ， 溶 液 中 存在 着 如 下 解 离 平衡 。 
Cr +A 


根据 式 (3.11) 和 式 (3. 12)， В И 
Кир «Н? /е . у (3. 13) 
< HA) 
J 8 (А) ) 
由 于 指定 弱酸 的 КО 为 常数 ， S. й pH ЯЗОН. 4 
在 缓冲 液 中 加 入 少量 强酸 时 ， 强 酸 释放 出 的 H 与 溶液 中 大 量 的 A- 结 合生 成 HA， 由 于 该 
反应 速度 很 快 ， 而 且 反应 近乎 完全 ， 所 以 加 入 的 少量 H 几乎 全 部 反应 转变 为 HA， 溶液 
中 只 是 A 的 浓度 略 有 减 小 ，HA Wyk ERAK. M k Hi n hy yk BE Z ke 
(HA/AA ) 的 变化 并 不 大 ， 因 此 溶液 中 的 cH ) 或 pH 变化 甚 微 ;如 果 在 混合 溶液 中 
加 入 少量 强 碱 ， 溶 液 中 存在 大 量 的 HA， 强 碱 释放 出 的 OH 与 之 完全 反应 ,使 溶液 中 HA 的 
浓度 略 有 减 小 而 A- 的 浓度 略 有 增 大 ，c(HA)/c(CA- ) 的 改变 同样 很 小 , 溶液 中 的 (H: ) 或 
pH 仍 能 基本 上 维持 不 变 。 因 此 ,缓冲 溶液 对 酸 、 碱 的 缓冲 作用 是 由 于 溶液 中 存在 着 大 量 的 
抗 碱 成 分 一 一 弱酸 (HA)， 可 以 消耗 外 加 的 碱 COH )， 同 时 溶液 中 还 存在 着 大 量 的 抗 酸 成 分 
НСА )， 可 以 消耗 外 加 的 酸 (H- )， 维持 溶液 的 pH 基本 不 变 。 
АННЕ 少量 酸 、 碱 的 作用 ， 对 其 稍 加 稀释 时 ,溶液 的 pH 仍 能 维持 基本 不 变 。 
因为 稀释 时 ， 弱 酸 与 其 共 斩 碱 的 平衡 浓度 几乎 以 等 比例 下 降 ，cCHA)/cCA- ) 保 持 基本 不 变 。 
缓冲 溶液 只 能 缓冲 少量 酸 、 碱 的 作用 以 及 稍微 的 稀释 ， 如 果 加 入 大 量 的 酸 或 碱 ， 溶 液 
中 的 抗 酸 成 分 (A )、 抗 碱 成 分 (HA) 就 会 被 耗 尽 ， 不 再 有 缓冲 能 力 。 如 果 稀 释 程 度 太 大 ， 
溶液 浓度 太 稀 ， 弱 酸 的 解 离 度 就 会 大 大 增加 ， 同 时 水 本 身 的 解 离 也 不 能 再 忽略 ， 此 时 溶液 
的 pH 就 会 发 生 较 大 变化 。 


(3.14) 


























2. £ p £ E GEA] 
缓冲 溶液 不 同 ,它们 的 缓冲 能 力也 不 同 ,通常 用 缓冲 容量 来 表示 缓冲 能 力 的 大 小 ， 它 
的 定义 是 
dns _ лл 
P= 4pH dpH 
式 (3. 15) 的 物理 意义 是 : 为 使 缓冲 溶液 的 pH 改变 1 个 单位 所 需 加 入 的 强酸 或 强 碱 的 物质 
的 量 ， 加 酸 使 溶液 的 pH 降低 ， 所 以 在 dna/ dpH 前 加 一 个 负 号 ， 以 保证 8 为 正 值 。B8 是 衡 
量 缓冲 溶液 缓冲 能 力 大 小 的 依据 ，B 值 越 大 ， 缓 冲 能 力也 越 大 。 


实验 表明 ， 当 pH—pK 时， 溶液 的 缓冲 容量 最 大 ， 当 击 二 SR 天 10 р, арай 


A-) 
液 有 较 好 的 缓冲 效果 ， 超 出 该 范围 ， 缓 冲 能 力 显著 下 降 。 
BERG. 14) 可 知 ， 当 c(HA) 一 c(A- ) 时 ， aneneen. 其 有 效 缓冲 的 
pH 范围 为 pK9 一 1~pK9 十 1。 常 用 缓冲 溶液 的 pK | 








(3. 15) 













HCOOH 一 HCOONa + 
НАс— МаАс 

NaH: PO, — № 

МН. С 


< 

3. PEEN 选择 及 其 应 用 

许多 化 学 反应 和 生产 过 程 必须 在 一 定 的 pH 范围 内 才能 进行 ， 因 此 必须 根据 需要 来 选 
择 合适 的 缓冲 溶液 ， 选 择 时 必须 注意 以 下 几 点 。 

(1) 所 选择 的 缓冲 溶液 不 能 与 反应 系统 中 的 其 他 物质 发 生 反 应 ， 对 实验 过 程 没有 干扰 。 

(2) 缓 冲 溶液 能 控制 pH 的 范围 为 PK? 一 1 一 PK2 十 1， 因 此 应 尽量 选择 弱酸 的 pK 接 
近 于 所 需 pH 的 缓冲 对 ， 例 如 需要 用 pH 在 4 一 6 之 间 的 缓冲 溶液 ， 可 以 选用 HA 一 A 作为 
缓冲 对 ， 再 通过 调节 c(HA)/c(A- ) 来 达到 要 求 ; 需要 用 pH 在 6—8 之 间 的 缓冲 溶液 ， 可 
以 选用 HPO: —НРОГ 缓冲 对 ; 需要 用 pH 在 8 一 10 之 间 的 缓冲 溶液 ， 可 以 选用 NHT 一 
МН, 缓冲 对 。 

(3) 缓 冲 溶液 的 总 浓度 越 大 ， 缓 冲 能 力 越 强 。 一 般 缓 冲 溶液 的 总 浓度 在 0.01 一 0.2 
mol • L. 之 间 为 宜 。 如 果 缓 冲 组 分 的 总 浓度 一 定 ， 那么 当 cCHA)/e(CA- ) 接 近 于 1 时， Ж 
液 的 PK2<pH， 对 酸 、 碱 的 缓冲 能 力 都 较 大 。cCHA)/c(CA- ) 越 大 于 1， 抗 碱 能 力 就 越 强 
于 抗 酸 能 力 ，c(HA)/c(A- ) 越 小 于 1， 抗 酸 能 力 就 越 强 于 抗 碱 能 力 ， 
当 c<(HA)/cCA ) 大 于 10 或 小 于 0.1 时 ,缓冲 能 力 很 小 ， 通 常 认为 它 不 再 具有 缓冲 能 

【 例 3.6】10 mL 0. 20 mol * L` HAc #5 5. 5 mL 0. 20 mol * L `! fJ МОН i м 
求 该 混合 溶液 的 pH。 
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解 : 加 入 HAc 的 物质 的 量 为 : 0.20X10.0X10 一 2.0X10-3 mol, 

加 入 NaOH 的 物质 的 量 为 : 0.20X5.5X10 3=1.1Ж10-3 mol, 

显然 ，NaOH 溶液 全 部 反应 ，HAc 过 量 ,溶液 是 由 剩余 HAc 与 新 生成 的 Ac 组 成 的 组 
冲 溶液 。 反 应 后 生成 Ac 的 物质 的 量 为 1 1Ж 107 mol。 

c(Ac )=1.1Ж10-3/(15.5Ж10-3)=0. 071 mol • L! 
剩余 HAc 的 物质 的 量 为 : 20X10 —1.1X10 š =9X10 ! mol, 

с(НАс) =0. 9X103/(15. 5X103)=0.058 mol • L~ 

c(HAc) _ 0. 058mol • 1! 


pH=pK; — 16 Ac) = —18 1.7610 `—Ig 0. 071 то! • L. ' 








=4.84 


3.3 水 溶液 中 酸 碱 的 解 离 平衡 (二 ) 


3.3.1 酸 碱 溶液 中 的 平衡 关系 


3. 2 节 介 绍 了 在 一 般 情况 下 酸 碱 水 溶液 中 
求 比较 高 ， tere 
出 来 的 HH’ 未 加 考虑 。 例 如 ,计算 0. 


中 存在 着 如 下 平衡 。 RNS _ 


同时 存在 着 水 的 平 







、 如 果 对 计算 结果 的 精度 要 
只 考虑 了 弱酸 解 离 出 来 的 H ， 对 水 解 离 











А №Оо==н+ + ye~ [H'J[OH J 
以 上 两 б) 相等 ，HAc “浓度 应 该 为 HAc 及 H-O 解 离 出 来 的 H е 
рел, УО, КЕ, КТ A 个 未 知 量 ， 必 须 再 列 两 个 方程 才能 求 出 
LH]。 

1. 物料 平衡 式 

在 一 个 化 学 平衡 体系 中 ， 某 给 定 物质 的 总 浓度 等 于 各 相关 物种 平衡 浓度 之 和 ， 此 关系 称 
为 物料 平衡 ， 其 数学 表达 式 称 为 物料 平衡 方程 ， 用 MBE(mass balance equation) 表 示 。 

在 0.0010 mol • L HAc 溶液 中 ，HAc 分 子 有 部 分 发 生 了 解 离 ， 生 成 了 Ac- ， 所 以 HAc 
分 子 的 浓度 并 不 是 0.0010 mol * L°. Wm НАс 分 子 与 Ac 的 总 浓度 为 0.0010 mol * L. 。 
此 处 及 后 面 ， 用“ 表示 某 种 物质 在 溶液 中 的 总 浓度 (也 称 为 分 析 浓 度 )， 用 O 表示 某 离子 
或 分 子 的 平衡 浓度 。 即 <CHAc) =0. 0010 mol • L !, [HAc] 表示 HAc 分 子 的 平衡 浓度 。 
所 以 [HAc] + [Ac ] =c Я HAc 溶液 的 物料 平衡 式 。 

2. 电荷 平衡 式 

根据 电 中 性 原则 ,溶液 中 阳离子 所 带 的 总 电荷 数 与 阴离子 所 带 的 总 电荷 数 恰好 相 






































等 ， 此 电 中 性 原则 称 为 电荷 平衡 ， 其 数学 表达 式 称 为 电荷 平衡 式 ， 用 CBE(charge balance 


Ф 为 了 简化 ， 从 本 节 开始 ， 所 有 公式 中 的 ONREG. 解 离 常数 KP 、KP 简写 成 K, Koe 





equation) 表 示 。 在 上 例 中 
ІН] = [Ас] + [OH ] 
这 样 ， 将 上 面 4 个 公式 联 立 ， 可 求 出 [H”]。 此 外 ,还 可 以 用 质子 平衡 式 来 计算 溶液 的 [H: J, 
3. 质子 平衡 式 


根据 酸 碱 质子 理论 ， 酸 碱 反 应 达到 平衡 时 ， 酸 失去 的 质子 数 应 该 等 于 碱 得 到 的 质子 
数 。 酸 碱 之 间 质 子 转移 的 平衡 关系 称 为 质子 平衡 ， 其 数学 表达 式 称 为 质子 平衡 式 ， 用 PBE 
(proton balance equation) 表 示 。 书 写 酸 碱 溶 液 的 РВЕ 一 般 需 要 经 过 以 下 步骤 。 
(1) 选 取 参 考 水 准 ( 也 称 为 零 水 准 )。 通 常 选取 溶液 中 大 量 存在 的 且 参 与 质子 传递 的 物 
如 溶质 、 溶 剂 等 。 也 就 是 说 ,溶液 中 有 关 质 子 转移 的 一 切 反 应 都 以 它们 为 参考 水 准 。 
(2) 从 参考 水 准 出 发 ， 根 据 得 失 质 子平 衡 原 理 ， 写 出 PBE. 
例如 ， 写 出 弱酸 HA 水 溶液 的 PBE。 
首先 ， 选 取 HA 和 H;O 作为 参考 水 准 ， 弱 酸 溶液 存 SS: 传递 反应 如 下 。 

) 十 OH 


质 


HA У HO 的 质子 传递 反应 : HA 十 HzO = 
НО 的 质子 自 递 反应 : H:0+H:O 
相对 于 参考 水 准 ，HA 和 НО 得 质子 的 8 

OH 和 A ， 其 得 失 关系 如 下 。 


得 质子 的 产物 准 物 | 失 质 子 的 产物 
HA _ A 
y HO 


WIRE TRANEN ea 
[HE] = [OH ] 


sO (H H7 )， 失 去 质子 的 产物 是 








ee РВЕ 5% 
не HE toe 不 参与 质子 传递 不 必 考 虑 )， 其 得 失 关 系 如 下 。 
得 质子 的 产物 | 参考 水 准 物 | 失 质 子 的 产物 


H; PO, H:PO; HPO; 
РО! 
H` но OH 


所 以 , 其 PBE 为 
[н*] + CHPO, ] = [HPOT ] +2 [РОГ ] + [OH-]J 
эф, РОГ 是 参考 水 准 物 H,POT 失去 2 个 H 后 才 得 到 的 ， 所 以 它 的 浓度 项 前 应 乘 以 2。 
书写 PBE 时 应 注意 以 下 两 点 。 
(1) 与 参考 水 准 物 比 较 得 失 质子 数 为 2 个 或 更 多 时 ， 应 乘 以 系数 。 
(2) 当 一 对 共 生 酸 碱 对 同时 存在 于 溶液 中 时 ， 只 能 选择 其 中 一 种 作为 参考 水 准 物 。 
例如 浓度 为 c ËJ NH, • H:O 和 浓度 为 c; 的 NHCI 的 混合 溶液 。 
选取 NH, 和 HO 作为 参考 水 准 物 ， 其 PBE 为 
[H+] 十 [NE +] —c = COH] 
上 式 中 的 [NH,*] 并 非 全 部 由 NHs 得 质子 而 来 ， 其 中 一 部 分 为 溶液 原 有 的 ， 所 以 应 该 把 
这 部 分 减 去 ; 选取 МН, 和 HO 作为 参考 水 准 物 ， 其 PBE 为 














53| 


“be AU pit J. QQ À. 


LH+] = [МН] —а+ ГОН] 
两 式 同时 成 立 。 


3.3.2 ” 酸 碱 溶液 中 各 物种 的 分 布 


在 溶液 中 ， 存 在 着 多 种 物种 ( 指 平衡 系统 中 存在 的 化 学 物质 ， 也 称 为 型 体 )， 例 如 ， 
HAc 溶液 中 存在 的 物种 有 Н", Ac 、HAc 以 及 OH 。 各 物种 的 浓度 分 布 往往 与 溶液 的 
PH 有 关 ， 了 解 它们 之 间 的 关系 ， 对 于 掌握 和 控制 反应 条 件 有 很 大 作用 。 

物种 在 溶液 中 的 总 浓度 (也 叫 分 析 浓 度 ) 用 c 表示 ; 物种 的 平衡 浓度 用 L] 表示 ; 物种 
在 溶液 中 的 平衡 浓度 占 总 浓度 的 比例 称 为 该 物种 分 布 的 摩尔 分 数 ， 也 称 为 分 布 分 数 ， 用 x 
表示 。 




















平衡 浓度 


”总 浓度 
例如 在 HAc 溶液 中 ，HAc 分 子 与 Ac 分 布 的 摩尔 分 数 
[HAc] 


"xs (HAc) [HA 





(3.16) 






















知道 了 物种 分 布 的 摩尔 分 数 就 可 以 计算 出 的 平衡 浓度 。 























L 一 元 弱酸 ( 碱 ) 中 各 物种 的 _ 
在 一 元 酸 HA 溶液 中 除 аяа pe Н [HA] + [A-] =(HA), 
нА 1 гн] (3.17) 
HA] + СА Я 1 КН ТК, 
АЫ ЖЕНА ТН 
мн, A Í 
А- к, 
Е: mA а ІН] +K. $182 
显然 
xua tza =1 (3. 19) 


由 式 (3.17)、 式 (3.18) 可 知 ， 物 种 分 布 的 摩尔 分 数 只 与 溶液 的 [H*] 有 关 ， 与 物种 
在 溶液 中 的 总 浓度 <CHA) 无 关 ， 它 仅仅 是 溶液 酸度 的 函数 。 
【 例 3.7] iH pH=5. 00 和 10.00 时 ，HAc 与 Ac 的 分 布 分 数 。 
Ж: 查 表 ，HAc ñ К,(НАс) =1.76х107°, fE pH=5. 00 Hf, 
H+] 1. 00X10 
Tu [H] +K, 1.00X10 ° F1. 76X10" 
vxa- =l—zua =1—0. 36=0. 64 
同样 , 在 pH=10. 00 BF, rua =5.7X10®, ra =1—5.7Х10 1, 
在 酸 ( 碱 ) 溶 液 中 ， 某 物种 的 平衡 浓度 随 溶液 中 H 浓度 (酸度 ) 的 变化 而 变化 。 以 溶液 
的 pH 为 横 坐 标 ， 物 种 分 布 的 摩尔 分 数 z 为 纵 坐标 ， 可 以 绘制 出 各 物种 的 +-pH 曲线 ， 如 
图 3. 1 所 示 。 
х— рН 曲线 可 以 直观 地 描述 溶液 的 酸度 对 酸 碱 溶液 中 各 物种 分 布 的 影响 。 图 3. 1 中 有 














0. 36 
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两 条 曲线 ， 分 别 代表 两 个 物种 HAc 和 Ac 。 它 们 相交 于 pH 一 PR. 处， 在 交点 处 ， 两 物种 
的 浓度 相等 。 当 pH 二 pK, 时 ,溶液 中 存在 的 主要 物种 是 HAc， 而 在 pH>pK K, Ac 
占 优势 。 











图 3.1 -meget на 
2. 多 元 酸 溶液 


二 元 酸 HsA 除 H 外 , ЖЖ НА, ge В [HA] + [НА] + 

















[A:-] =е(Н, А). 
则 
mA [Н.А] + CE ENE тк юю 
Е М [Н.А] = rT 
整理 ， 得 
н у (3.20) 
XX TH A [HT i ТК, +K, К. А 
同样 ， 
[RA] К, 
нА [m PF [H°] К. +K, К. (3. 21) 
к, К. 


(3. 22) 








wi інтра гн" TK, FK, Ko, 

显然 ， 它 们 也 仅 是 溶液 酸度 的 函数 。 

图 3.2 中 有 3 条 曲线 : 1 代表 HCO; 2 代表 HC:OT ; 3 代表 COf 。 它 们 分 别 相交 
于 pH=pK, #IpH=pK, 4b. pK, 和 pK, Hth. HCO 占 优势 的 区 域 就 越 窗 。 若 要 
形成 草酸 盐 沉 淀 ， 需 要 有 较 大 的 C.O: 浓度 ， 此 时 溶液 的 pH 应 大 于 pK., o 

各 物 分 布 的 摩尔 分 数 是 有 规律 的 ， 以 后 可 以 不 必 推导 , 直接 写 出 。 对 于 nn 元 酸 ， 其 分 
BH ntl 项 相 加 ， 第 一 项 为 [LH* 0". елена [H  ] 的 降 次 宕 排列 ， 分 别 增加 天 ，、 天 。、 
K, 等 项 。 

图 3. 3 № Н. РО. х-рН 曲线 ，HsPO, 溶 液 中 各 物种 分 布 的 摩尔 分 数 留 给 读者 推导 。 
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НАРЕСТЕ аш a pa 
01$ 34568891011 $1314 
ра, pka, 











图 3.2 二 元 酸 (HeCzO ) ËJ x — pH 曲线 图 3.3 ` x 一 pH 曲线 


3.3.3 Ж рн 计算 
本 节 将 介绍 用 质子 平衡 式 计算 溶液 H 浓度 的 ге 首先 ， 写 出 有 关 
的 PBE， 代 入 由 物种 分 布 的 摩尔 分 数 导出 的 各 衡 浓 度 表达 公式 ， 整 理 得 到 计算 





近似 式 或 最 简 式 。 Ж 
1. 强酸 ( 碱 ) 溶 液 
以 浓度 为 < 的 强酸 HA 
取 HA， 应 选取 HO, Jt Pi 






CH*] -NEON ] 





Bp 
ІН 2-е [H+] —K,=0 
解 一 元 二 次 方程 ， 得 


[H+] =V HK, 5 (3. 23) 


式 (3.23) 为 计算 强酸 水 溶液 中 H 浓度 的 精确 式 ， 可 根据 不 同情 况 进行 简化 。 

两 项 相 加 或 相 减 时 ， 如 果 其 中 一 项 比 另 一 项 的 20 倍 还 要 大 ， 则 在 近似 计算 中 可 忽略 
小 的 一 项 。 在 式 3. 23 中 ， 如 果 叶 三 80K， 则 с +4аК,^=с. ЛМ, 4 eZ:10 ° mol • 17! 
时 ,水 的 解 离 可 以 忽略 ， 此 时 CH] =c; 当 c 委 10 mole L Hj, [H+] =< /K, = 
1.0х10 то! • LI: ， 强 酸 的 浓度 太 低 ， 可 忽略 ， 这 时 溶液 中 的 H 主要 来 自 于 水 的 解 离 ; 
` 10 ° mol e L. !<—c<10 * mol * L :时 ,两 者 都 不 能 忽略， 必须 用 精确 式 计算 。 强 碱 的 
情况 与 此 类 似 ， 可 自行 推导 。 

2. 一 元 弱酸 ( 碱 ) 溶 液 

对 于 浓度 为 c 的 一 元 弱酸 HA 的 水 溶液 其 PBE 为 : [H'] = [А] + [OH ]。 
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年 号 全。 由 水 的 离子 积 可 





LT en ваа = 
弱酸 的 解 离 平 衡 可 得 ， K. =E, f [A-] = 


得 : [OH] = HET’ 代入 PBE 中 ， 























[H°] МЕН + 全 
所 以 
[H+] =,/K.[HAT +K; (3. 24) 


式 (3. 24) 为 计算 一 元 弱酸 水 溶液 中 H 浓度 的 精确 式 ， 但 是 式 中 CHA] 未 知 ， 根 据 式 
(3.17)， 有 


_[НА] _ 
HA 一 с =[н+] FK, 
可 求 出 [HA]， 代 入 式 (3. 24) 中 ， 得 一 元 三 次 方程 ， 











体 情况 进行 合理 的 近似 处 理 。 
当 K, [HA] scK,>>20K. 时 ， 可 忽略 水 的 解 高 SN 
H 和 A- ， 所 以 未 解 离 的 [HA] =c—[H: 1, 
H+] = PER Гас: D (3.25) 

即 

[HR “TH+] —cK,=0 
解 一 元 二 次 方程 ， 得 小 

н+] == <К (3.26) 
式 (3. 26) 为 计算 溶液 中 H’ ae 


1 


оола >500 时 ， соор ТОРЕНЕ MEH] 

(аў e(HAS~ [HA]), 所 以 
[H+] = УК, (3. 27) 

式 (3. 27) 为 计算 一 元 弱酸 水 溶液 中 H 浓度 的 最 简 式 ， 它 与 式 (3.7) 的 形式 完全 一 样 ， 它 
的 使 用 条 件 为 : cK, 三 20K，c/K, 二 500。 

H” 浓度 的 计算 有 精确 式 、 近 似 式 和 最 简 式 ， 每 个 公式 都 有 使 用 条 件 ， 应 根据 具体 的 
情况 进行 选择 。 

ИЯ З. 8】 计 算 0. 20 mol • L !CHCL,COOH 的 pH。 

fft: ЖЖ, СНСЬСООН 的 K,=3. 32X107? 

cK,=3. 32X107? X0.20=6.64X10 22>—20K,. 水解 离 出 的 [H*] 可 忽略 。 

c/K,=0. 20/(3. 32X10“) 一 6.0 一 500， 弱 酸 自身 的 解 离 对 平衡 浓度 的 影响 不 可 忽略 ， 
В сСНА) 5 [HAJ， 应 该 用 近似 式 (3. 26). #19: [Н*] =0. 067 mol * L ', HELA pH 
=1:17. 

如 不 考虑 水 的 解 离 ， 用 最 简 式 , 得 СН) =0. 082 mol • L '. рН=1.09. W ГН] 
的 相对 误差 为 Е,=2200. 

ИЯ 3.9] 计算 1.0X410-' mol • L! НСМ kj pH. 
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ft: ER., НСМ 的 К,=4. 93X107", 

cK,=1.0 X 10™ X 4. 93 107" =4.93X 107! <20К,, 水 解 离 出 的 [H] 不 可 
忽略 。 

c/K. 一 1.0X10-4/(4.93X10-8) 一 2.0X10 之 500， 弱 酸 自身 的 解 离 对 平衡 浓度 的 影 
响 可 忽略 。 

故 根据 式 (3. 24) 可 得 : [H: J = УСК, ЕК, =2.4Ж10`'то| * L, pH=6.62, ШЖ 
考虑 水 的 解 离 ，[H+] = СК. =2.2X10 mol + L 1, pH=6.66, [H+] 的 相对 误差 
H: E,=-8%, 

一 元 弱 碱 A 水 溶液 中 [OH ] 的 计算 所 用 的 公式 与 一 元 弱酸 类 似 ， 只 需 将 K, 换 成 
К, СН”) 换 成 ГОН ] 即 可 ,例如 ， 





精确 式 : [OH-] = /K,[A JFK. (3. 28) 
近似 式 : мекК,>2ок.н+, [OH ] =— Kit Fk (3.29) 
ШИ. М cK,220K, А c/K,2500 Hf., C = /Ку (3. 30) 


3. 多 元 酸 ( 碱 ) 溶 液 

多 元 酸 ( 碱 ) 在 水 溶液 中 是 分 步 解 离 的 Daz. 得 出 的 公式 很 复杂 ,难以 计算 ,需要 
简化 。 通 常 从 以 下 3 方面 来 考虑 q 

(1) 忽 略 水 的 解 离 对 CH] ， 

ETET s 总 的 浓度 ( 即 分 析 浓度 ) 来 代替 平 


衡 浓度 。 
人 中 ， пту, Wapu ру 考虑 能 否 将 多 
Ш рт 
[H+] = [HA7] 十 2[A:-] + [OH-] 
根据 弱酸 的 解 离 平 衔 及 水 的 离子 积 进行 代 换 ， 得 
[H°] K„C[H:A] 2K, K„[H:A] K, 
ER] [HFJ ГНУ] 
为 了 避免 得 到 难 解 的 三 次 方程 ， 整 理 为 























Hn ZK 、， 
[H+] = K, mA] a+r +K. 





2К., И 
Ër 0-05, 上 式 可 简化 为 
[Н+] =4K LH A +K, (3. 31) 
2K,, 
此 式 与 一 元 弱酸 的 计算 公式 (3. 24) 类 似 ， 也 就 是 说 ， 当 满足 条 件 [F 70. 05 时 ， 第 二 步 


解 离 可 忽略 ， 近 似 地 按 一 元 弱酸 处 理 ， 其 后 的 处 理 方法 与 一 元 弱酸 一 样 。 实 际 计算 时 ， 先 
按 一 元 弱酸 计算 出 [H*]， 然 后 进行 验证 。 
【 例 3. 10] 计算 0. 250 mol + 17 酒石酸 溶液 的 PH， 已 知 酒石酸 的 pK, 一 3 04, рК, =4.37, 


解 : cK, =0.250X10 ">>20K. 

c/K。 =0.250/10**=274<500 
应 采 и 得 : [H+] =1.47х107° mol * L ', РН=1. 83. 
检验 ， m 2 =2x 5.8X10*<0.05, 所 以 按 一 元 酸 计算 是 可 以 的 。 
酒石酸 的 K, 与 K 相差 不 大 ，ApK.。 仅 为 1.33， 可 按 一 元 酸 计 算 。 大 部 分 多 元 弱酸 ， 
只 要 浓度 不 是 太 低 ， 均 可 按 一 元 酸 近似 处 理 。 
对 于 多 元 弱 碱 溶液 的 pDH， 其 计算 方法 与 一 元 弱 碱 的 处 理 方法 相同 。 
【 例 3.11】 计算 0. 40 mol。L Ма, CO #9 рН. 
解 : 查 表 ，H:CO: 的 К, =4. 30107, К, =5. 61х10 " 
CO; 为 二 元 弱 碱 ， 则 

1.0010" 


K, — 

Ks =k 5.615107 1: XR 
_ K, _1.00X10-1 $ 

кь, K, 4.30х go 
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又 由 于 cKu 220К,,, с/Кь >500, № 








[OH ] = УК = 0.4 10 * =8. 44X 10 то] * L ' 
А 
2Кь 
№: ГОН ей < 5X 10° <0] рл НИЈЕ LANG 


[OH ] 
4. фены уў, 
有 一 类 物质 о AZOTE 表现 出 两 性 。 这 类 物质 常见 的 
有 3 ж: у а (如 чб > К»НРО,, МаН»РО, 等 )、 弱 酸 弱 碱 盐 ( 如 
МН. Ас, NH OND MAMM. м 类 溶液 的 LH-] 时 , 要 同时 考虑 到 两 性 ， 应 视 
ни, 


以 酸 式 盐 NaHA Hfj, 其 PBE 为 : [H+] + [HA] = ГА 1 + [OH `], 
K. А 
НА — НА ==" А” 
代入 平衡 关系 得 


[H° к ]_ КЪСНА 1 
[H*] + IT +087 


| К, [НА] FK) 
[H+] = | RF рае (3.32) 
式 (3. 32) 为 计算 两 性 物质 在 水 溶液 中 H 浓度 的 精确 式 ， 式 中 CHA] 未 知 。 在 一 般 情 况 
F. НА 的 酸 式 解 离 与 碱 式 解 离 倾向 都 很 小 ,所 以 CHA] =c, 代入 上 式 ， 可 得 近 


似 式 。 





整理 得 








(3. 33) 
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“e 无 机 及 分 析 化 学 QQ... 
# cK, 宇 20K。， 上 式 的 分 子 可 进一步 简化 ,为 





[H:] = Kakar (3.34) 
# cK, >20К„, В. c 宇 20K,。， 上 式 的 分 母 可 继续 简化 ， 得 最 简 式 。 
[H+] = /K, К, (8.35) 


显然 ， 两 性 物质 溶液 如 果 满 足 最 简 式 的 条 件 ，pH 与 溶液 的 浓度 无 关 。 
【 例 3.12] 分 别 计算 0.050 mol * L! МаН, РО, ЖЯ 3. 3 < 107° mol * 17! Na: HPO, 


溶液 的 pH. 
解 : ER, HPOH K, 一 7. 52107°, К,,=6.23Х107*, К, =2. 2X107", 


对 于 NaH: PO R, 


Н.РО, ——Н.РО; —НРС 
由 于 cK,, =0. 050Ж6.23%10-*>20К„, с/К, =0.050 в 3) 二 6. 6 二 20， 应 该 采 
用 近似 式 (3.34)， 则 


[H'] 






7. 52210 ` X6. 23х10 0 









2.0х10 то! • 








对 于 Na: HPO, 溶液 ， 
HPO; иа 
、K。 与 式 (3. S K. М ik. ЁК, =3.3X102X2.2X 107" = 


7, 3x10 ЗК», H 
es ты css 人 十 cszc， 根 据 近似 式 (3. 33) 得 


x° К. К.К.) K, TK.) aoa taa 
[H К. Fe Е 1. 8Х 10 то! * L 














pH=9. 74 
对 于 弱酸 弱 碱 盐 ， 可 参照 上 式 。 如 МН. Ас 水 溶液 ，HAc KA Kao МН, ШК, 
(МНН WO N Ka o 
(ИЯ 3. 13] НЯ 0. 10 mol • L !NH,Ac 水 溶液 的 pH。 
f: ER, К.(НАО=1. 76X10, K,(NH;)=1.77X10 5, 
一 14 
K。 一 1.76X10-5，K。 5. 65х10" 
cK, 20K, R. с/ К, 2220. MRR. И 
[H+] = 1.761075. 65X10" =9. 97X10-šmol + L 
рН =7. 00 
氨基 酸 也 是 两 性 物质 ， 它 在 溶液 中 以 双 极 离子 形式 存在 ， 如 氨基 乙酸 (* NH,CH,COO ), 
既 可 以 给 出 质子 ， 又 可 以 得 到 质子 。 
H,N* CH, соон =н, N+CH; coo =н, МСН, COO- 


氨基 酸 水 溶液 中 pH 的 计算 与 酸 起 盐 、 弱酸 弱 碱 盐 相 同 。 
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5. ВЕЖ Я ЕЖ (C HA+A RARR 


ЗА МОНО pü AREER ПИРИ, FLAKE A CHA WJ НА 和 浓度 为 c(A- ) 
的 A 混合 溶液 为 例 ， 选 取 HA 和 HO 作为 参考 水 准 物 ， H PBE 为: [H+] = [OH ] + 
[A-] >A), 整理 后 可 得 : 
[A-] =c(A-)+ [H+] — [OH-] 
选取 A- 和 HO 作为 参考 水 准 物 ， 其 PBE XW: СНУ] + [HA] 一 e(HA)= [OH 1, 
整理 后 可 得 : 
[HA] =c(HA)— [H+] + [OH]. 


hr K = LH LA, mo [H*] — K. HAL. ATRAN k 
式 , 得 









[HA] K, £ c(HA) [—H2 











[H+] =K. FA ААТ TOn T (3.36) 
式 (3. 36) 为 计算 缓冲 溶液 Н 浓度 的 精确 式 ， 公 式 各 可 视 具体 情况 进行 简化 
当 溶 液 为 酸性 时 ， 上 式 中 的 COH ] 可 和 导 近 似 式 
[H+] =K, Š (pH<6) (3.37) 
# с(НА)>20[Н*], (A7) 上 式 可 简化 至 最 简 式 : 
+] =к, <Н (3.38) 


D 


2063. 38) $ 3. 2. 4 3 AN 的 计算 组 浓度 的 公式 (3. 13) 完 全 一 样 。 
同样 ， smh 式 (3.36) Ra 可 忽略 ， 可 得 近似 式 。 
№" [H+] тон (pH>8) (3.39) 
жг сСНА) 220[ОНГ ], (A )>20[OH ]， 上 式 也 可 简化 至 最 简 式 (3. 38). 
在 进行 缓冲 溶液 H 浓度 实际 计算 时 ， 先 按 最 简 式 计算 出 [H7 ]， 然 后 进行 验证 。 
(Я 3. 14] 在 20.00 mL 0. 1000 mol * L° HA(K,=1. 0X10 DRP. HA 0.1000 
mol * L`! NaOH 溶液 19. 96 mL， 求 该 混合 溶液 的 pHo 
解 : 混合 溶液 中 剩余 的 HA 的 浓度 为 


0. 1000X 20. 00—0. 1000 19. 96 
20. 00-19. 96 








1.001X10 то] • L ' 


生成 的 A 浓度 为 


~ _0.1000X19.96 
“> — 20. 00-19. 96 


先 按 最 简 式 计算 ， 得 
[H:] =K, 2=2, 002% 10 mol + 1.7) 
显然 溶液 呈 碱 性 ， 验 证 时 应 о. 碱 的 浓度 与 [OH ] 进行 比较 。 


[OH ] =K,/[H*] =5.0х107° mol • 17! 
验证 : с. <20[OH ], ¿—>20[OH ]. 计算 结果 不 合理 ， 应 该 采用 近似 式 (3. 39)， 则 


=4.995X10 °mol * L ' 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 


Ky K et [OP] 
ГОН] ~“ Ch 





[H+] 





解 一 元 二 次 方程 ， 得 
[OH] =3.6X10 mol • 17! 
рН=9. 56 
例 3. 14 中 的 计算 都 是 以 分 析 浓 度 代 入 的 ， 如 需 计算 更 加 精确 ， 还 必须 考虑 离子 强度 
的 影响 ， 应 代入 组 分 的 活 度 。 离 子 强度 和 活 度 的 概念 将 在 下 一 节 中 讨论 。 








3.4 ” 强 电解 质 溶液 


强 电解 质 是 指 在 水 溶液 中 能 够 完全 解 离 ， 生 成 正 、 Тее ТЕМА X ЈЕ 
究 中 发 现 ， 固 态 的 离子 晶体 中 没有 分 子 存在 ， 如 在 NaC ji 有 发现 NaCl 分 子 存在 ， 实 
际 存在 的 微粒 是 Na 和 Cl ， Но И ИНН, 大 
部 分 离子 晶体 和 一 些 具有 强 极 性 键 的 分 子 晶 体 都 质 。 可 是 ， 对 强 电解 质 溶液 进行 
导电 性 实验 ， 测 定 它们 在 水 中 的 解 离 度 ， 却 KE 100% ， 本 节 就 将 对 此 进行 说 明 。 


3.4. 1 离子 氛 、 活 度 和 活 度 因子 R 


1923 年 ， 德 拜 (Debye P. J. SCHiiekcl. E) 
为 非 缔 合 式 电解 质 理论 ) f 现象 。 德 拜 和 
离 的 ， 生 成 的 正 、 负 离子 斥 ， 蜡 性 相 吸 ， 因 此 在 正 离子 的 
周围 带 负 电荷 离子 的 时 较 多 ， 在 负 离 正 离 子 的 分 布 也 相对 多 一 点 ， 所 以 离 
子 在 水 中 的 分 布 常 均匀 的 。 离子 周围 都 聚集 着 较 多 的 带 有 相反 电荷 的 
离子 组 成 的 Я и 当 
溶液 通电 时 ， 子 向 负极 移动 ， 它 周围 的 离子 氛 由 负电 荷 组 成 ， 要 向 正极 移动 。 由 于 
彼此 的 牵制 作用 ， A ty 影响 了 离子 的 导电 性 ， 因 此 溶液 表现 出 来 的 解 
离 度 达 不 到 100%。 

由 于 溶液 中 存在 离子 氛 ， 造 成 了 离子 之 间 的 相互 牵制 作用 ， 使 得 溶液 表现 出 来 的 浓度 
小 于 实际 浓度 ， 例 如 在 1.0 mol. L ') NaCl Е, Ма’ 和 СГ 表现 出 来 的 浓度 仅 为 
0.7 mole L 。 为 此 ， 通 常 把 在 电解 质 溶液 中 实际 发 挥 作 用 的 离子 的 “有 效 浓 度 ” 称 为 活 
度 ， 用 符号 a 来 表示 。 活 度 和 浓度 的 关系 为 








出 了 强 电 解 质 离子 互 吸 理论 (也 称 
认为 强 电解 质 在 水 中 是 完全 解 

















b 





a=7;6 (3.40) 
式 中 ，7 为 活 度 因子 ， 反 映 了 溶液 中 离子 之 间 相 互 作 用 的 程度 ; 是 溶液 的 x е 
即 1kg 溶液 中 所 含 溶质 的 物质 的 量 ; 569 为 标准 质量 摩尔 浓度 ， 其 值 为 1 mol * !， 所 以 





活 度 a 为 量 纲 1 的 量 ，SI 单位 为 1 。 

电解 质 溶液 总 是 电 中 性 的 ， 目 前 无 法 测 出 单独 的 正 离子 或 负离子 的 活 度 和 活 度 因子 。 
正 、 负 离子 的 活 度 及 活 度 因子 的 几何 平均 值 。 

平均 活 度 因子 y. 可 以 通过 实验 测定 。 表 3-4 是 298. 15 К 时 水 溶液 中 一 些 电解 质 的 
离子 平均 活 度 因子 y: 值 。 














Ж3-4 298. 15K 时 水 溶液 中 电解 质 的 离子 平均 活 度 因子 y+ 



























































b/mol* Ке! | 0.001 | 0.005 | 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 
НСІ 0. 965 | 0. 928 | 0.904 | 0. 830 | 0.796 | 0. 757 | 0. 809 
NaCl 0.965 | 0.929 | 0.904 | 0.823 | 0.778 | 0.682 | 0.658 
KCI 0.965 | 0.927 | 0.901 | 0.815 | 0.769 | 0.650 | 0.605 
HNO; 0.965 | 0.927 | 0.902 | 0.823 | 0.785 | 0.715 | 0.720 
NaOH 0.899 | 0.818 | 0.765 | 0.693 | 0.679 
CaCl, 0.887 | 0.789 | 0.732 | 0.584 | 0.524 | 0.510 | 0.725 
BaCl; 0. 88 0.77 0.72 0.56 0.49 0.39 0.39 
H;SO, 0.830 | 0.639 | 0.544 | 0.340 | 0.2654 0.154 | 0.130 
К. $0, 0. 89 0. 78 0.71 0.52 . АЗ 
CuSO; 0.74 | 0.530 | 0.410 | 0.2 . 0.068 | 0. 047 
ZnSO; 0.734 | 0.477 | 0.387 ху 148 | 0.063 | 0. 043 









3.4.2 DNR: A 
从 表 3-4 aale 规律 
7. 


и 与 溶液 的 质 BE p 有 关 。 在 稀 溶 液 范围 内 ， 


六 总 是 小 于 1 且 随 4 的 JM, "4 b0 时 é 
(2) 在 稀 溶 液 范 有 相同 价 型 的 溶液 ， 如 1 一 1 价 型 的 HCL 和 NaCl. 
а ) 和 ZnSO,， 浓 度 相 同时 ， 其 y. 值 基本 





КЕ. сенер, жанин, 六 并 不 相同 ， 正 、 负 离子 价 数 的 乘积 
的 绝对 值 越 大 ， 电 解 质 的 ”= 偏离 1 越 大 。 

1921 年 ， 路 易 斯 (Lewis) 根 据 大 量 实验 结果 得 出 : 在 电解 质 的 稀 溶 液 中 ， 影 响 电解 质 
的 离子 平均 活 度 因 子 y. 的 主要 因素 是 离子 的 浓度 /和 电荷 数 >， 其 中 离子 的 电荷 数 影响 更 
大 些 。 据 此 ， 路 易 斯 提出 了 离子 强度 工 的 概念 ， 用 它 来 反映 离子 浓度 与 价 数 对 y. 的 综合 
影响 ， 离 子 强度 了 的 定义 为 


1= Уһ (3.41) 
B 


IP, ba. зв ИЕР B 的 质量 摩尔 浓度 与 电荷 数 。 

路 易 斯 同时 还 总 结 出 电解 质 的 离子 平均 活 度 因子 у. 与 离子 强度 了 的 经 验 公式 ， 该 经 
验 式 与 后 来 德 拜 和 休克 尔 根据 强 电解 质 离子 互 吸 理论 推导 出 的 公式 一 致 。 

lg 7y:=—A|z+z- | JT (3. 42) 
式 中 , A 是 与 温度 及 溶剂 性 质 有 关 的 常数 ， 在 298. 15К 的 水 溶液 中 ，A = 0. 509 
(mol kg !) 12, RO. 42) 称 为 德 拜 一 休克 尔 极限 公式 ， 因 为 此 公式 是 在 假设 溶液 为 无 限 
称 释 的 条 件 下 推导 出 来 的 ， 所 以 只 适用 于 计算 稀 溶 液 中 的 离子 平均 活 度 因子 。 溶 液 的 离 了 
强度 增 大 ， 电 解 质 的 离子 平均 活 度 因 子 减 小 。 
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3.5 滴定 分 析 法 简介 


3.5.1 滴定 分 析 的 方法 及 方式 


滴定 分 析 法 ( 因 其 主要 操作 是 滴定 ) 又 称 为 容量 分 析 法 ( 因 以 测量 溶液 体积 为 基础 )， 是 
定量 化 学 分 析 中 最 重要 的 分 析 方法 之 一 。 将 一 种 已 知 准确 浓度 的 滴定 剂 滴 加 到 待 测 物质 的 
溶液 中 ， 直 到 所 加 的 滴定 剂 与 被 测 物质 按 一 定 的 化 学 计量 关系 完全 反应 为 止 ， 然 后 依据 所 
消耗 标准 溶液 的 体积 和 浓度 及 试 样 质量 (或 试 液体 积 )， 即 可 计算 出 被 测 物质 的 含量 (或 浓 
度 )， 这 一 类 分 析 方 法 称 为 滴定 分 析 法 。 
进行 滴定 分 析 时 ， 一 般 是 将 滴定 剂 由 滴定 管 逐 滴 加 到 аа 
形 瓶 中 )， 这 样 的 操作 过 程 称 为 滴定 。 oa Е А. ВС 








加 入 的 滴定 剂 恰好 反应 完全 的 点 称 为 化 学 计量 点 。1 是 否 到 达 ， 一 般 不 易 从 溶液 

外 观 上 观察 出 来 ， 常 借助 于 指示 剂 颜 色 的 突 3 M} 指示 剂 在 化 学 计量 点 附近 变色 时 

停止 滴定 ， 称 为 滴定 终点 。 消 定 终点 与 化 ANE 

差 称 为 终点 误差 (又 称 为 滴定 误差 )。 

由 于 滴定 分 析 法 所 需要 的 仪器 Ra. 又 易于 掌握 和 操作 ， 可 应 用 于 多 种 化 学 

应 类 型 的 测定 ， 故 滴定 分 析 法 在 生 准 性 践 和 科学 研究 中 被 广泛 应 用 。 通 常用 于 测定 常量 

и, 即 被 测 组 分 含量 在 12 МНО Е, июня 般 可 小 于 0.2%, 
BN и 


准确 度 较 高 。 采 用 微量 滴 
1. ЖЕ РЕ ; 
Кене THARE], 滴定 分 析 方法 分 为 以 下 4 种。 


ее ви 

酸 碱 滴定 法 是 以 酸 碱 反 应 (实质 是 质子 转移 反应 ) 为 基础 的 滴定 分 析 法 。 其 反应 实质 可 
H H: +В = 二 HB 表示 。 沪 消 定 法 主要 用 于 测定 破 、 酸 、 弱 碱 盐 或 弱酸 盐 。 

2) 氧 化 还 原 滴定 法 

氧化 还 原 滴定 法 是 以 氧化 还 原 反 应 为 基础 的 滴定 分 析 法 。 例 如 ， 用 高 锰 酸 钾 法 测 铁 ， 
其 反应 如 下 : MnO 十 5Fe”* +8Н* 一 Mn2 十 5Fes+ 十 4HsO。 还 包括 重 铬 酸 钾 法 、 碘 量 

3) 沉 淀 滴定 法 

沉淀 滴定 法 是 以 沉淀 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 。 例 如 ， 用 银 量 法 测定 讽 素 离子 ， 其 反 
应 如 下 : Agt 十 Cl =AgCl у. 

4) 配 位 滴定 法 

配 位 滴定 法 是 以 配 位 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 。 可 用 来 测定 金属 离子 ， 如 用 EDTA 
作为 配 位 剂 ， 发 生 如 下 反应 : М’ +Y' 二 MY”“*。 式 中 ，M”"* 表示 n 价 金属 离子 ; Y*- 
表示 EDTA 的 阴离子 。 


2. 滴定 分 析 对 滴定 反应 的 要 求 
虽然 化 学 反应 形式 很 多 ， 但 并 不 是 全 可 用 于 滴定 分 析 。 用 于 滴定 分 析 的 化 学 反应 必须 


可 能 完全 符合 ， 由 此 而 产生 的 分 析 误 





































满足 下 列 要 求 。 

(1) 反 应 必须 定量 完成 。 即 被 测 物 与 标准 溶液 之 间 的 反应 必须 按 一 т 计量 关系 
定量 进行 ， 其 反应 的 完全 程度 应 达到 99.9% 以 上 , 没有 副 反 应 发 生 ， 这 是 定量 计算 的 
基础 。 


(2) 反 应 必须 迅速 完成 。 滴 定 反应 最 好 在 滴定 剂 加 入 后 即 可 完成 。 对 反应 速度 较 慢 的 

应 ， 应 能 采取 某 些 措施 ， 如 可 用 加 热 或 加 入 催化 剂 等 方法 加 快 反应 速度 。 

(3) 有 比较 简单 可 行 的 方法 来 确定 滴定 终点 。 如 有 适当 的 指示 剂 指示 滴定 终点 。 

3. 常用 的 滴定 方式 

1) 直接 滴定 法 

凡 能 满足 滴定 分 析 要 求 的 反应 就 可 以 用 标准 溶液 对 试 样 溶液 直接 滴定 ， 称 之 为 直接 滴 
定 法 。 例 如 ， 用 HCI 标 准 溶液 滴定 NaOH 溶液 ， 用 KMnO, 标 准 溶液 滴定 Fe 溶液 。 直 
接 滴定 法 是 最 常用 和 最 基本 的 一 种 滴定 方式 ， 引 入 的 误差 较 

2) 返 滴定 法 

当 滴定 剂 与 被 测 物 的 反应 不 满足 滴定 分 析 的 要 3 
的 国体 时 ， 可 先 准确 加 入 过 量 的 一 种 标准 溶液 ， 
定 剩余 的 前 一 种 标准 溶液 ， 这 种 方式 称 为 返 
юнак. иная они нс нба 
“они и 

3) 置 换 滴定 法 

ХР ЗЗР О. РЫ Бо ыы 应 ， 可 用 置换 
滴定 法 进行 测定 ЗЛАЯ УВВ ， 使 其 置换 出 另 一 种 可 以 直接 滴 
定 的 物质 ， 再 用 标准 深 次 注定 ， 这 种 滴定 方式 称 ее т 

нба пэ ТЕТРА Е $0 FAEN S O. 和 

БОМ ИНН ЕНН B. EAH HIRKA. (НЕМА KsCrsO; 溶 液 中 加 
入 过 量 的 КТ. ФА КІ 中 定量 置换 出 工 。 而 工 就 可 用 NasS;O; 标 准 溶液 直接 滴定 。 

全 间接 滴定 法 

某 些 不 能 直接 与 标准 溶液 反应 的 物质 有 时 可 以 通过 适当 的 化 学 反应 将 其 转化 为 可 被 注 
定 的 物质 ， 用 间接 的 方法 进行 滴定 ， 这 种 滴定 方式 称 为 间接 滴定 法 。 例 如 ，KMnO, 标 准 
溶液 不 能 直接 滴定 Ca* ， 但 可 利用 C 与 CO,* 一 作用 形成 CaCO 沉淀 ， 将 其 过 滤 洗 涤 
H. ИЛ HSO ,使 其 深 解 ， 用 KMnO 标准 济 流 消 定 与 Ce 结合 的 CO. ， 就 可 间接 
测定 出 Ca”: 002 


3. 5.2 标准 溶液 

















应 速度 较 慢 或 被 测 物质 是 难 溶 
反应 后 ， 再 用 另 一 种 标准 溶液 滴 
> 又 称 为 回 滴 法 。 例 如 ， 测 定 CaCO; H 
г, ff HCI 与 СаСО, 完全 反应 后 ， 再 用 























1. 标准 溶液 的 配制 

标准 溶液 的 配制 通常 采用 下 列 两 种 方法 。 

1]) 直 接 配 制 法 

准确 称 取 一 定量 的 基准 物质 ， 溶 解 后 定量 转移 到 一 定 体积 的 容量 瓶 中 ,稀释 、 定 容 、 
摇 匀 。 根 据 所 称 取 基 准 物 质 的 质量 和 容量 瓶 的 体积 即 可 算出 标准 溶液 的 准确 浓度 。 能 用 于 
直接 配制 标准 溶液 的 物质 称 为 基准 物质 (基准 试剂 )。 基 准 物 质 应 符合 下 列 条 件 。 
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(1) 纯 度 高 。 一 般 要 求 纯度 在 99. 9% 以 上 ， 杂 质 含量 少 到 可 以 忽略 不 计 。 
(2) 组 成 恒定 ， 与 化 学 式 完全 相符 。 若 含 结晶 水 ， 如 硼砂 (NasB,O;。10H:O)， 其 结 
晶 水 的 含量 应 符合 化 学 式 。 
(3) 稳 定性 高 。 在 配制 和 储存 中 均 应 有 足够 的 稳定 性 ， 例 如 加 热 干燥 时 不 易 分 解 ， 称 
量 时 不 吸湿 ,不 吸收 空气 中 的 CO; ， 在 空气 中 不 被 氧化 等 。 
(4) 具 有 较 大 的 摩尔 质量 。 这 样 称 取 的 质量 较 多 ， 可 减 小 称 量 的 相对 误差 。 
滴定 分 析 中 常用 基准 物质 的 干燥 条 件 和 应 用 见 表 3 - 5。 
表 3-5 常用 基准 物质 的 干燥 条 件 和 应 用 
标定 对 象 基准 物质 干燥 后 组 成 干燥 条 件 
碳酸 氢 钠 (NaHCO; ) Na: СО, 270—300°С 


十 水 合 碳酸 钠 (Nas CO: ， 10H;O 〇 ) Na: CO; 300°C 
№ | 元 水 碳酸 钠 (NasCO;) Na CO, 为 ~300C 

硼砂 (NasB,O)。10H:O) Na, B, O, чуў 放 在 装 有 NaCl AI RERU RI W 
的 恒 湿 器 中 


邻 匠 二 甲酸 毛 甸 (KHCs НО) 110~120'°C 
二 水 合 草酸 (H:CzO。2H:O) 20, «2Н.О | 室温 空气 干燥 


还 ТЕННИС К» Ск О) CO, _, | 120C 
д PINKO) 7 X> KBO; 180'C 
no | МАКЮ, 2 KIO: 180°C 
М сш ZX c x 室温 干燥 器 保存 
m a >) yY 室温 干燥 器 保存 
化 | рас оо 

A 































7 130°C 














м = 酸 (H;C:O, * 2H;O) )。2H:O | 室温 空气 干燥 
碳酸 钙 (CaCO) CaCO, пос 
EDTA | 锌 (Zn) Zn 室温 干燥 器 保存 
氧化 锌 (ZnO) ZnO 800C 
AgNO, | 氯 化 钠 (NaCD NaCl 500~600'C 
氧化 物 | 硝酸 银 (AgNO;) AgNO; 220—250°С 














例如 ， 欲 配制 0.01000 mol + L 'K,C О, ЯНК П. 时 ， 首 先 在 分 析 天 平 上 准确 称 取 
2. 9419 g 已 干燥 的 K:CrsO; 置 于 烧杯 中 ， 加 入 适量 的 水 溶解 后 ， 定 量 转 移 到 1000 mL 容量 
瓶 中 ， 再 稀释 、 定 容 即 得 。 

2) 间 接 配 制 法 

有 些 试剂 不 能 完全 符合 基准 物质 的 要 求 ， 例 如 ，NaOH 性 质 不 稳定 ， 易 吸收 空气 中 的 
CO: 和 水 分 ， 纯 度 不 高 ， 市 售 盐酸 中 НСІ 易 挥发 准确 含量 无 法 确定 。 它 们 都 不 能 用 直接 
法 配制 标准 溶液 ， 而 只 能 采用 间接 配制 法 ， 即 先 配 成 接近 于 所 需 浓度 的 溶液 ， 再 用 基准 物 
质 (或 另 一 种 标准 溶液 ) 来 确定 它 的 准确 浓度 。 这 种 利用 基准 物质 来 确定 标准 溶液 准确 浓度 
的 操作 过 程 称 为 标定 ， 因 此 间接 配制 法 也 称 为 标定 法 。 例 如 ,标定 NaOH 标准 溶液 的 浓 
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度 ， 可 准确 称 取 一 定 质量 的 邻 茶 二 甲酸 氧 钾 (KHP) 基 准 试剂 ,溶解 后 ， 用 待 标定 的 
NaOH 溶液 滴定 ， 至 两 者 完全 反应 ， 然 后 根据 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 的 质量 、 摩 尔 质量 及 消耗 
NaOH 标准 溶液 的 体积 ,计算 出 NaOH 标准 溶液 的 准确 浓度 。 标 定 一 般 至 少 做 3 次 平行 
实验 ， 标 定 的 相对 平均 偏差 通常 要 求 不 大 于 0. 2%. 

2. 标准 溶液 的 浓度 表示 方法 

在 滴定 分 析 中 ， 标 准 溶液 的 浓度 一 般 用 物质 的 量 浓度 表示 ， 有 时 也 用 滴定 度 表示 。 物 
质 的 量 浓度 : 溶液 中 溶质 B 的 物质 的 量 浓度 是 指 溶质 B 的 物质 的 量 除 以 混合 溶液 的 体积 ， 
用 符号 <(B) 表 示 ， 即 








св" (3. 43) 


物质 的 量 浓度 的 SI 单位 为 mole m °, НИИ mol * L. 1, 

物质 的 量 是 表示 组 成 物质 的 基本 单元 数目 的 多 少 的 物 统 所 含 的 基本 单元 数 与 
0. 012kg2C 的 原子 数目 相等 (6.023 X1023 个 ， 阿 伏 加 和 有 )， 则 为 lmol。 符 号 为 n， 
单位 为 摩 [ 尔 ] (mole), mol, 








wn (3. 44) 
使 用 物质 的 量 单位 mol 时 ， s: 基本 单元 。 例 如 ，c(H:SO,) = 0.10 
mol + 115 eCTH;SO D =0. 10 то нах. 

基本 单元 ; 系统 中 组 成 物 组 分 ， PARAT: 电子 及 这 些 粒 子 的 特定 
组 合 , шо, ERSO, ФО). 

【 例 3. 15] < 区 酸 的 质量 百分数 为 ， 其 密度 o 为 1.84g. mL， 问 1L 浓 


硫酸 中 含有 SP. n HS0.) XES molt c(H;SO)). c( 二 HSO,) 各 为 多 少 







mol * 7 
解 : n(H,SO,) =. 84X 1000X0. 956/98. 08=17. 9(mol) 
(二 HSO) 一 1.84X1000X0. 956/49. 04=35. 9(moD 
c(H:S0,)=17. 9/1=17. 9(mol + L-1) 
e(t H:S0,)=35. 9/1=35. ко! * 11) 
规律 : 基本 单元 越 大 ， 物 质 的 量 的 数值 越 小 。 
同一 物质 用 不 同 的 基本 单元 表示 的 物质 的 量 之 间 的 换算 公式 如 下 。 


п(В) С-В) =2п02В) (3.45) 
【 例 3.16】 用 分 析 天 平 称 取 1. 2346 gKsCrsO; 基 准 物 质 ， 溶 解 后 转移 至 100.0 mL 容量 

МЕНЕЕ, КИЕ СК. СОС КСО). 

解 : M(K,Cr,O;)= 294. 19(g • mol`’) 























МС-К.СњОг) = X294. 19(g + mol. !)=49.03(g + mol !) 
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Е тк Съ О) 1.2346 eta 

«КО =R, CrO >V 294. 19x100. 0X107 0. 04197 mol + L=?) 
И! m _ _ mK:CrO) pa 1. 2346 = š z 
с( 6 KC Oy) 19. 03100. 0X107 0.2518(mol • L ') 


MK; CrO;) + V 


滴定 度 (T) 有 两 种 表示 方法 : 一 种 是 指 每 毫升 标准 溶液 中 含有 溶质 的 质量 ,例如 ， 
ТОМаОН) = 0. 0040108 * mL”!， 即 表示 lmL 该 NaOH 溶液 中 含有 NaOH 的 质量 是 
0.004010g; 另 一 种 是 指 每 毫升 标准 溶液 相当 于 待 测 物质 的 质量 ， 以 T( 待 测 物 /滴定 剂 ) 
Жк. ИИ, Т(Ее/К,СьО,)=0. 0053828 • ті. ! 475 lmL 的 K,Cr, O, 标准 溶液 能 把 
0.005382gFe 氧化 成 Fe”。 测 定 大 批量 试 样 中 同一 组 分 的 含量 时 ， 用 滴定 度 比 较 
方便 。 
浓度 c(B) 与 滴定 度 TCA/B) 之 间 关 系 的 推导 如 下 。 


对 于 一 个 化 学 反应 ， 
aA+bB=eE+ fF < 
А 为 待 测 物 ，B УЖЕ, т БЕЛ Е ВЕНУ bi B 消耗 的 体积 为 V(B) (mL), 


MADHI МСА) Cg • mo 1) ИЕ РЈ Ú 和 摩尔 质量 。 当 反应 进行 到 计量 点 


时 ， ñ 
axc( D cc 
Y š МСА) 
整理 得 УУ 


M ” aXe(B)X RE А 
В) b 
wes или À 
R~ MA) š 
N! T(A/B) Í A X10 (3. 46) 
【 例 3. 1 0. 1012mol。 L. ! NaOH 标准 溶液 对 H:C:O, 的 滴定 度 。 
解 : 由 反应 H,C,O, +2М№аОН= № СО, +2Н.О 知 a=1, b=2, 5603. 49) 得 


ахс(МаОН) ХМ(Н,С О) 
b 














T(H,C,O, /NaOH) X10 


—1X0. 1012X 90. 04 
2 





X10-3=0.004556(g * mL’) 
3. 滴定 分 析 法 的 计算 
1) 被 测 组 分 的 物质 的 量 nC 人 A) 与 滴定 剂 的 物质 的 量 n(B) 的 关系 
(1) 在 直接 滴定 法 中 ， 被 测 物 A 与 滴定 剂 B 的 反应 为 

aA+bB=eE+ fF 
滴定 至 化 学 计量 点 时 ， 两 者 的 物质 的 量 按 a:b 的 关系 进行 反应 。 

n(B):n(A)=b:a 

n= n BD и nA) (3.47) 


例如 ， 用 基准 物 НСО, + 290 кя NaOH 溶液 的 浓度 ， 其 反应 为 
H,C,O, +2МаОН= №, С, О, +2H,O 

















MJ 
n(NaOH) =2n(H;C,O, • 2H;,O) 


nCIbC,O, + 29,0) —+n(NaOHD 


(2) 在 置换 滴定 法 或 间接 滴定 法 中 ， 通 常 要 经 过 多 个 反应 ， 这 时 需 通 过 总 反应 确定 待 
测 物 的 物质 的 量 与 滴定 剂 的 物质 的 量 之 间 的 关系 。 例 如 ， 在 酸性 介质 中 ，Nas 5,0, К 
基准 物 Ko Cro OPRIE RI ЛУ у 
Сг0,27 +61 +14H* =2Cr’+ +31, +7H,O 
L +25027 =2Г +S,O;° 























总 的 计量 关系 为 
1Cr:0; 7 ~61 —31,—6S,O;2 


则 

„К.С =n $ < 
: S 
n(Na, $ О; ) =6n(K,Cr,O; ) 


2) 被 测 物质 的 质量 百分数 的 计算 。 Xa 
TEWE. BH HH ЛИ e СЕЕН АЕ Ж] B УМЕН ССВ) AEE V B) № 
被 测 物 与 滴定 剂 之 间 反 应 的 化 学 计 求 得 的 , 即 _ 


加 xp (3. 48) 
故 被 测 物 的 质量 为 Я ха. 
2А ) поо аам (3.49) 
| 







`` b 


Eneo METEOR EEN DY ms) ， 被 测 物 的 质量 为 mCA)， 则 被 测 物 的 
质量 百分数 оС 


a (A= CAD (3.50) 
т(5) 





м 


38) ХУВ) ХМСА> 


wlA)= (S) (3.51) 


【 例 3. 18] MERE 0.2mol • L. 'МаОН 标准 溶液 的 浓度 ， 控 制 消耗 的 NaOH 溶液 的 体 
积 在 25mL 左右 ， 若 采用 邻 茶 二 甲酸 毛 钾 (KHCs H,O,) 作 基准 物 ， 应 称 取 多 少 克 ? 如 改 用 
草酸 (HCsO,，2H。0) 作 为 基准 物 ， 应 称 取 多 少 克 ? 

解 : KHG; H,O; +NaOH=KNaC,H,O, +H,O 

HGO, + 2H,O-+-2NaOH=NaC,O, +4H,O 
m(KHC,H,O,)=0. 2X25X10- X 204. 22-1 
mCH,G,O, + 29,0) = 0: 2229210 KIS. 07 0. 3(g) 

采用 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 作为 基准 物 ， 应 称 取 Та 左右 ; MERCO, * 2HsO 〇 ) 作 为 基准 

物 ， 应 称 取 0. Зе 左右 。 由 此 可 见 ， 采 用 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 作 基准 物 可 减 小 称 量 的 相对 误差 。 
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ИЯ 3. 19】 为 了 标定 НС ИЕН. БОЮ (Ма, В, О, + 10H: 0)0. 47106. НЮ ж 
红 作 为 指示 剂 ， 滴 定时 消耗 HC 标准 溶液 25. 20mL， 求 HC 标准 溶液 的 浓度 。 
fe: 滴定 反应 为 














Ма» В, О, +2НСІ+5Н,О=4Н,ВО; 十 2NaCl 
故 
n( НСО =2n( Ма» В: О; * 10Н›О) 


2т(Ма› В, О; * 109,0) 


HCD XV( HCI) =2.( Ма» В, О; • 109,0) — Ма В,О, 109,0) 


2X0. 4710 
381. 37X25. 20X10 3 
ИЯ 3. 20〗】 计 算 下 列 溶 液 的 滴定 度 ， 以 g e KE 
(1) 以 0.2015mol • L~ HCI 溶液 来 测定 Na, CO; , 
(2) 以 0. 1896mol • L МОН 溶液 来 测定 HNO; , 
a 01068(g * тї.) 


№: О тоон - 
T(NH, /НСр =0. 2015 х 17. 03X107 432(g • ті. 1) 


(2) T( HNO, /МаОН) =0. 1896 X 63. * =0. 01195(g • ті; !) 
T(CH,COOH/NaOH)=0. . 05310 *=0. 01139(g * ті. !) 


хай завяз 


3.6.1 mei 4ай ye 


在 酸 碱 滴定 的 过 程 中 ， 被 滴定 的 溶液 在 外 观 上 通常 没有 明显 的 变化 ， 终 点 的 确定 通常 
要 借助 于 酸 碱 指示 剂 (acid 一 base indicator) 颜 色 的 改变 。 酸 碱 指示 剂 一 般 是 有 机 弱酸 或 弱 
碱 ， 有 酸 式 型 和 碱 式 型 两 种 不 同 结构 ， 其 在 不 同 pH 的 溶液 中 ， 存 在 的 结构 不 同 ， 颜 色 也 
不 相同 ， 并 且 颜 色 伴随 结构 的 转变 是 可 逆 的 。 当 滴定 至 计量 点 附近 时 ， 随 着 溶液 pH 的 改 
变 ， 指 示 剂 得 到 质子 由 碱 式 型 转变 为 酸 式 型 ， 或 失去 质子 由 酸 式 型 变 为 碱 式 型 ， 指 示 剂 不 
同型 体 的 浓度 之 比 迅速 改变 ,溶液 的 颜色 也 随 着 发 生变 化 。 例 如 ， 酚 酌 是 一 种 二 元 弱酸 ， 
当 溶液 为 酸性 时 ， 酚 本 以 内 酯 式 结构 存在 ， 是 无 色 的 ; 当 溶 液 为 碱 性 时 ， 酚 本 以 醒 式 结构 
存在 ， 显 红色 ; 当 溶 液 在 强 碱 性 条 件 下 (如 сСМаон ) =0. 5mol. L 一 ) 时 ， 则 形成 羚 酸 盐 形 
式 ， 是 无 色 的 。 

另 一 常用 酸 碱 指示 剂 甲 基 橙 是 一 种 有 机 碱 ， 碱 式 型 是 偶 氮 结构 ， 呈 黄色 ， 酸 式 型 结构 
是 柄 式 结构 ， 呈 红色 。 在 水 溶液 中 存在 以 下 平衡 。 


c(HC))= =0. 09802(mol * L `!) 









со == =" . сон 
| 2н H 
O (уч )O- раю 











无 色 ( 内 酯 式 ) 红色 ( 醒 式 ) 无 色 ( 拔 酸 盐 式 ) 
сном У 80: = 
黄色 






从 平衡 关系 可 以 看 出 ， 橙 主要 以 醒 式 结构 的 形式 存在 ， 深 液 显 
红色 ; 降低 溶液 的 酸度 ， Bea 为 主 ， 溶 液 呈 黄色 。 
ны S Р сЕ Bi 变化 , 通过 人 眼 观 察 到 溶液 颜色 的 


变化 ， 指 示 滴定 终点 的 到 达 。 
as 3 g 


酸 碱 指示 齐 变化 与 溶液 酸 面 以 HIn 表示 指示 剂 的 酸 式 型 ,以 In 表 
| 式 型 与 碱 式 型 在 中 存在 以 下 的 电 高 平衡. 
и 十 In 


In 
ngA 


In K Ë 
ад. н (3. 52) 


式 中 的 天, 为 指示 剂 酸 的 电离 平衡 常数 ， 在 温度 一 定 的 条 件 下 ， 指 示 剂 确定 后 ， 其 K, 
为 常数 。 [In ]/LHInj] 与 LH*] 成 反比 关系 ,指示 剂 在 水 溶液 中 显示 的 颜色 取决 于 
Па ] /LHIn]。 一 般 来 说 ， 当 [In ] /LHIn] >10 时 ， 显 示 的 是 碱 式 型 In 的 颜色 ; 当 
[In ]/LHIn] <1⁄10 时， 显示 的 是 酸 式 型 HIn 的 颜色 ; [In ]/[HInj 在 1/10~10 之 
间 ， 显 示 的 是 酸 式 型 和 碱 式 型 的 混合 颜色 。 由 式 (3.55) 可 以 看 出 ， 当 指示 剂 确定 以 后 ，K。 
为 常数 ,溶液 中 显示 的 颜色 取决 于 [H] 4 [In ] / [НШ] =1 Hf. К,= [H+], Вр 
溶液 的 pH 三 pK,， 此 时 称 为 指示 剂 的 理论 变色 点 。 

По ]/CHIn] 21084, [H+] <К,/10, pH>=pK, +1. HARE. 

[Iin ]/CHIn] <1/10 8. СН” ] 210К,. pH<pK,—1, PRERE. 

不 同 的 指示 剂 的 pK, 不 同 ， 则 它们 的 变色 范围 也 不 相同 。 从 理论 上 讲 , 指示 剂 的 变化 
范围 应 该 是 2 个 pH 单位 。 但 在 实际 工作 中 ， 人 了 眼 对 各 种 颜色 的 敏感 程度 不 同 ， 加 上 酸 式 
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型 、 碱 式 型 颜色 的 相互 遮盖 ， 指 示 剂 的 实测 变色 范围 与 理论 变色 范围 不 完全 一 致 。 例 如 ， 
甲 基 检 指示 剂 的 PK, 王 3.4， 则 其 理论 变色 范围 为 2.4 一 4 4， 而 实测 变色 范围 为 3. 1 一 
4.4, pH<3. 1 时 溶液 呈 红 色 ; pH 二 4.4 НЕ; 在 3.1 一 4.4 之 间 时 呈 混 合 色 
— ЖЖ. 4 pH=3.1 mf, [Н*] =8.0X10 ‘њо! • L, MM 
Па] К, 40х10 _ 1 
[HI] [H:] 801072 


也 就 是 说 ， 对 于 甲 基 橙 指示 剂 而 言 ， 当 [In ]/LHIn] 2210 时 ， 人 眼 可 观察 出 碱 式 型 的 
颜色 ， 而 人 眼 对 酸 式 型 颜色 (红色 ) 更 敏感 ， 当 [In ]/LHIn] 达到 1⁄2 时 ， 即 酸 式 型 的 浓 
度 是 碱 式 型 浓度 的 2 倍 时 ， 就 可 分 辨 出 酸 式 型 的 颜色 。 指 示 剂 的 实际 变色 范围 通常 比 理论 
变色 范围 小 ， 指 示 剂 的 实际 变色 范围 一 般 不 大 于 两 个 pH 单位 ， 也 不 小 于 一 个 pH 单位 。 
者 示 剂 的 变色 范围 越 窗 ， 指 示 剂 的 变色 对 pH 的 变化 越 敏 锐 。 

表 3-6 中 列 出 了 几 种 常用 酸 碱 指示 剂 和 在 室温 下 它们 的 变色 范围 。 
表 3 -6 几 种 常用 酸 碱 指示 























































































指示 剂 变色 范围 (PH) 变色 范围 (pH) 
Ht 红 一 黄 3. 1 一 4.4 无 一 蓝 9.4 一 10.6 
甲 基 红 红 一 黄 1.4—6.2 黄 一 蓝 4. 0—5.6 
中 性 红 红 一 橙黄 6.8—8.0 Е 黄 一 紫 3.0—4.6 
ИК 无 一 红 8.0—1 百 里 酚 蓝 黄 一 蓝 8. 0 一 9.6 
3.6.3 混合 指示 剂 Е X 
前 面 介 绍 的 是 单一 Млава аб. 有 的 在 变色 过 程 中 还 出 现 难以 辨别 
的 过 渡 色 。 如 果 指 未 人 敏锐， 滴定 ева. 若 采用 混合 指示 剂 可 使 变色 更 
敏锐 ， 可 以 将 везти 内 。 
混合 指示 用 颜色 互补 作用 使 约 | 颜色 变化 更 为 明显 。 混 合 指示 剂 有 两 种 配制 方 
法 : 一 种 是 由 丙种 或 两 种 以 上 的 PK. 比 较 接近 的 指示 剂 混合 而 成 ， 例 如 溴 甲 酚 绿 (pK, 一 


4. 9) 和 甲 基 红 (pK, 二 5.0) 按 一 定 比 例 混合 后 ， 酸 式 型 颜色 是 酒 红色 ， 碱 式 型 颜色 是 绿色 ， 
中 间 色 是 灰色 ， 变 化 很 明显 ; 另 一 种 是 由 某 种 指示 剂 和 一 种 惰性 染料 (如 次 甲 基 蓝 、 靛 蓝 
二 磺 酸 钠 等 ) 组 成 ， 染 料 在 pH 变化 时 颜色 不 变化 ， 仅 起 背景 作用 ， 当 溶液 的 pH 改变 时 ， 
指示 剂 变色 ， 与 原来 背景 颜色 差异 变 大 ， 使 指示 剂 变色 更 敏锐 ,例如 由 甲 基 桦 和 靛蓝 二 矿 
酸 钠 组 成 的 混合 指示 剂 ， 靛 蓝 二 磺 酸 钠 在 滴定 过 程 中 不 改变 颜色 ， 仅 作为 甲 基 检 颜 色 的 背 
景色 ,混合 指示 剂 随 pH 改变 发 生 的 颜色 变化 见 表 3 -7。 

Ж3-7 混合 指示 剂 随 pH 变化 而 发 生 的 颜色 变化 











溶液 的 酸度 | 甲 基 橙 的 颜色 混合 指示 剂 的 颜色 
pH>4. 4 黄 绿 
pH=4.1 6 浅 灰 
pH<3.1 AN 紫 











混合 指示 剂 的 绿色 与 紫色 之 间 的 相互 转化 要 经 过 浅 灰 色 的 中 间 色 ， 该 中 间 色 的 变色 范 
围 较 罕 而 使 变化 较 敏 锐 ， 从 而 使 终点 更 易 辨 认 。 实 验 室 中 常用 的 pH 试纸 就 是 基于 混合 指 
示 剂 的 原理 制 成 的 。 
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3. 6. 4” 酸 碱 指示 剂 使 用 时 应 注意 的 问题 


1. 指示 剂 的 用 量 
在 酸 碱 滴定 中 指示 剂 用量 的 多 少 也 会 影响 变色 的 敏锐 程度 。 用 量 太 少 ， 颜 色 太 浅 ， 不 
易 观 察 溶液 的 变色 情况 ; 用量 太 多 ， 由 于 指示 剂 本 身 是 弱酸 或 弱 碱 ， 会 在 滴定 过 程 中 消耗 
一 定量 的 标准 溶液 。 对 于 双色 指示 剂 ， 颜 色 过 深 会 使 终点 颜色 变化 不 容易 观察 ， 对 于 单 色 
指示 剂 ， 用 量 的 多 少将 会 改变 指示 剂 的 变色 范围 。 例 如 ， 酚 栈 是 单 色 指 示 剂 ， 指 示 剂 的 用 
会 影响 变色 范围 。 设 酚 酝 的 总 浓度 为 c， 碱 式 型 浓度 达到 mm( 一 个 固定 值 ) 时 ， 人 了 眼 才能 
观察 到 红色 ， 则 














K. _[In]_ т 


[H+] LHIn] ст 

如 果 c 增 大 ，K, 和 为 定 值 ，[H*] 也 要 相应 地 增 

色 。 可 见 ， 单 色 指示 剂 的 用 量 增 大 ， 其 变色 范围 向 р 
100mL 溶液 中 加 入 2 一 3 滴 0.1% 酚 本 乙醇 溶液 ， 

时 加 入 10—15 ўй. W pH=8 时 即 出 现 微 纪 














， 就 要 在 较 低 的 pH 时 变 
的 方向 移动 。 例 如 ,在 50 一 
寺 出 现 红色 ;， 若 在 其 他 条 件 相同 


温度 ` 
"rika мож) Derawan eean, 例如 ， 甲 
基 橙 在 室温 下 变色 范围 为 рее: 1.4, МЕ 10 时 其 变色 范围 则 为 PH 一 2.5 一 
3.7， 所 以 滴定 应 在 室温 下 讲 行 人 奋 因 加 快 溶解 等 和 热 时 ,要 将 溶液 冷却 到 室温 时 


再 滴定 。 № 
8; е к 
人 了 眼 对 敏感 程度 不 同 ， 选 季 指 示 剂 时 ， 应 注意 联系 滴定 过 程 中 指示 剂 颜色 
变化 的 方向 。 aa 十 ， 由 无 色 变 红色 容 易 观察 ;反之 ， 由 红色 变 为 
无 色 ， аз №, 5096. РАСА ЗН НАЛ TER О. AE h 
无 色 变 为 红色 ， 而 不 宜 用 于 强酸 滴定 碱 的 体系 。 








3.7 酸 碱 滴定 法 及 应 用 


3.7.1 酸 碱 滴定 曲线 和 指示 剂 的 选择 


酸 碱 滴定 法 是 以 酸 碱 反 应 为 基础 的 一 类 滴定 分 析 方法 ， 所 以 又 称 为 中 和 滴定 法 。 此 方 
法 反应 过 程 简单 ， 反 应 速度 快 ， 副 反应 少 ， 操 作 简 便 , 而且 终点 确定 方便 。 因 而 ， 酸 碱 滴 
定 法 是 滴定 分 析 中 最 重要 、 应 用 最 广泛 的 方法 之 一 。 

在 酸 碱 滴 定 中 ， 滴 定 的 标准 溶液 多 是 强酸 或 强 碱 ， 如 НСІ, HSO, 2 NaOH, KOH 
等 。 它 们 既 可 以 直接 测定 一 般 是 酸 或 碱 的 物质 ,也 能 间接 测定 产生 酸 或 碱 的 物质 ， 如 
HAc, Н,РО,, NaOH, Ма СО, а (МН, )50, 3, 

在 酸 碱 滴定 的 过 程 中 ,溶液 的 PH 随 着 滴定 剂 的 加 入 在 不 断 变化 。 若 以 滴定 剂 的 加 入 
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量 ( 或 滴定 百分数 ) 为 横 坐 标 ， 溶 液 的 pH 为 纵 坐标 ， 便 可 得 到 一 条 关系 曲线 ， 称 为 酸 碱 滴 
定 曲线 。 根 据 滴定 曲线 就 可 清楚 滴定 过 程 中 溶液 pH 的 变化 情况 ， 以 便 选择 合适 的 指示 剂 
者 示 终 点 。 

下 面 主要 讨论 强 碱 ( 酸 ) 滴 定 强 酸 ( 碱 ) 以 及 强 碱 ( 酸 ) 滴 定 弱 酸 ( 碱 ) 的 过 程 和 指示 剂 的 选择 。 

1. 强 碱 ( 酸 ) 滴 定 强酸 ( 碱 ) 

了 滴定 曲线 

这 类 滴定 包括 用 强酸 滴定 强 碱 和 用 强 碱 滴定 强酸 。 强 酸 和 强 碱 都 是 强 电解 质 ， 在 水 中 
几乎 完全 电离 ， 滴 定 发 生 的 反应 为 














H+ +OH- =H;O 

现 以 0. 1000mol • L. ' NaOH 溶液 滴定 20.00mL0. 1000mol * L! HC] 溶液 为 例 ， 研 
究 滴定 过 程 中 溶液 pH 值 的 变化 及 滴定 曲线 。 

(1) 滴 定 前 ， 深 液 中 的 组 分 为 : 未 反应 的 НС. ИАН] 决定 于 На 的 原始 
浓度 。 








[H*] =c(HCl)=0. 100) 5% P: 


pH=1. 90 
(2) 滴 定 开始 至 化 学 计量 点 前 ， пае 应 剩余 的 HCLI、 产 物 NaCl 和 НО, 
溶液 中 的 CH] 取决 于 HCO 剩余 的 量 。 
кА c(NaOH) XV(NaOH) 


[H+] cCHCI]) 
HC!) РИО 
也 可 通过 滴定 开始 至 化 sama 百 分 3 i а). 


-u04 
ад 


当 加 入 ме 10. 00mL 时 ， 23 50% 被 中 和 ， 总 体积 为 30. 00mL， 则 
0. 1000X 20: 0 —0.1000X10.00X10 
0-10. 00) X10 š 
=3. 3X10 2 (mol * 17!) 
pH=1.48 
当 加 入 的 NaOH 溶液 为 18. 00mL 时 ，HCl 有 90% 被 中 和 ， 滴 定 百分率 为 900%， 则 


[H°] (100% —90%) X0. 1000 
100% +90% 


=5. 3X107? (mol ° L7?) 
pH=2. 28 
当 加 入 的 NaOH 溶液 为 19. 98mL 时 ，HCI 99. 9% 被 中 和 ， 滴 定 百分率 为 99.9%， 则 
_ 900%—99.9%) 0. 1000 








o 














[H+] 100% +99. 9% 
[H+] =5.0X10 (mol • 17!) 
pH=4. 30 


GOERA. RPH № NaCl 和 HzO。 酸 碱 刚好 完全 反应 ，HC1I 100 
和 ， 此 时 溶液 中 的 CH] 取决 于 水 的 质子 自 递 反应 。 
ГІНУ] = (К, =1077% (то! • 17) 
pH=7. 00 
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(4) 在 计量 点 之 后 ,溶液 中 的 组 分 为 酸 碱 中 和 产物 NaCl、 过 量 的 NaOH 及 H:O, 此 
时 溶液 中 的 [OH ] 取决 于 强 碱 NaOH 的 过 剩 量 。 


[OH-] _cCNaOH)XVCNaOH) 一 <CHCDXVCHCD 
VCHCD 十 VCINaOH) 


也 可 通过 计量 点 后 的 滴定 百分率 计算 ( 设 滴 定 百分率 为 2% ) ; 
[OH J (6% — 100%) Хс(М№аОН) 
5 100% Fb% 


当 加 入 的 NaOH 溶液 为 20.02mL Hf, NaOH 过 量 0.1%, 滴定 百分率 为 100. 1%， 溶 


液 的 总 体积 为 40.02mL， 则 
[OH-] 一 9.1000X20. 02210 ° —0. 1000X20. 00210 ° 
(20.02-20.00) 10 š 


=5.0X10 (mol ° L!) 
pOH=4. 30, pH=9. 70, № 
根据 上 述 方法 逐一 计算 滴定 过 程 中 溶液 的 pH. вы 3-8， 由 计算 结果 绘制 


滴定 曲线 ， 如 图 3. 4 所 示 。 A- 
表 3-8 0. 1000то! • _-' NaOH 溶液 滴定 ho * L”! HCI 溶 液 的 pH 变化 





























NaOH 加 入 量 /mL | HCI 被 滴定 百分数 /% Je ноуте | EH NaOH/mL pH 
0.00 0.00 20.00 1.00 
10. 00 50. 10.00 1.48 


18. 00 $ x 2. о 2.28 

19. 80 Ўн 3. 3.30 

19.98 99. 90 2 4.30 

20. 00 欢 100.0 л 00 7.00 
24 ж 











20. 02 у 100. 1 24 0.02 9.70 

20. 20 SN 101.0 0.20 10.70 

22. 00 110.0 | 2.00 11.68 

40. 00 200.0 = 20. 00 12.50 
2) 滴 定 突 跃 范围 与 指示 剂 选择 





从 表 3-8 和 图 3.4 中 可 看 出 ,在 滴定 初始 时 曲线 比较 平坦 ， 从 滴定 开始 到 加 入 
NaOH 溶液 18. 00mL， 溶液 的 pH 仅 改 变 了 1.28 个 单位 ， 这 是 因为 溶液 中 的 酸 量 大 ， 人 处 
于 强酸 缓冲 容量 最 大 的 区 域 。 随 着 滴定 的 继续 ,溶液 中 的 酸 量 减 少 ,缓冲 容量 下 降 ， 再 放 
入 1.80mL NaOH Ж. рН 就 改变 了 1. 02 个 单位 ，pH 变化 速度 加 快 了 ， 因 此 滴定 曲线 
逐渐 向 上 倾斜 。 加 入 NaOH 溶液 从 19. 98 到 20. 02mL( 大 约 1 滴 )，pH 从 4. 30 变 为 9.70， 
改变 了 5.40 个 单位 ， 此 时 滴定 曲线 呈现 为 近似 垂直 的 一 段 。 即 在 化 学 计量 点 附近 ， 
99.9%HCl 被 中 和 到 NaOH 过 量 0.1%， 终 点 误差 在 士 0.1% 以 内 ,溶液 的 pH 发 生 了 剧 
烈 的 变化 。 把 化 学 计量 点 前 后 士 0.1% 范 围 内 pH 的 急剧 变化 称 为 滴定 突 跃 ， 滴定 突 路 所 
在 的 pH 范围 叫做 滴定 突 跃 范围 。 经 过 滴定 突 路 之后， 溶液 由 酸性 变 成 碱 性 ， 溶 液 的 性 质 
由 量变 产生 了 质变 。 此 后 再 加 入 碱 ， 则 进入 了 强 碱 的 缓冲 区 ,溶液 的 pH 变化 幅度 减 小 ， 
滴定 曲线 又 变 得 比较 平坦 。 例 如 加 入 NaOH 溶液 从 20. 20 到 40. 00mL, pH 从 10. 70 变 到 
12. 50 只 改变 了 1. 80 个 单位 。 
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“be Au pit J.Q... 


根据 化 学 计量 点 附近 的 滴定 突 跃 范 
好 是 计量 点 ， 
之 内 即 可 。 对 于 NaOH 滴定 НСІ 的 反应 ， 在 计量 点 时 产 
上 例 的 滴定 突 跃 范 








如 果 
滴定 曲线 与 
曲线 形状 村 











目 似 ， 不 

















围 ， 可 选择 适当 的 酸 碱 指示 剂 。 指 示 剂 的 变色 点 正 











这 种 情况 很 少见 ， 所 以 选择 指示 剂 的 变色 范 








全 部 或 部 分 落 在 滴定 突 跃 范 











为 4. 30~9.70， 可 以 选择 的 指示 剂 有 
0. 1000mol • L'H} HCI 溶液 滴定 20. 00mL 0. 
NaOH 





FEl 





ИЖ NaCl 和 Н.О, pH=7. 00, 
PH, PHA, ВАХ, 
000mol * L ' NaOH 溶液 ， 其 


滴定 HCI 的 滴定 曲线 绘制 方法 相似 ， 如 图 3.4 中 的 虚线 所 示 。 两 滴定 

















E] 





点 是 pH 变化 方向 相反 ， 滴定 突 跃 范 


红 作为 指示 剂 最 合适 。 














围 为 pH 二 9.70~4. 30， 用 甲 基 


— 






n à мм а a Мк 
A 
6 甲 基 红 甲 基 红 
4 FAGRE 
2 





б 
А“: 





ñ 10 20 30 10 20 30 40 
MNaOH)YmL 2 V(NaOHymL 
УУ SATIRE NaOH 滴定 HCI 的 
图 3.4 Dae 滴定 曲线 
20. 00mL 0.1000тбР. L-' x 1 一 一 0.01000mol。 1.71: 
HCI 的 ; 2—0. 1000mol * 1.7! ; 
一 55. 3—1. 000mol • 17! 
BBW ja 滴定 的 突 跃 范围 的 大 小 只 与 强酸 、 强 碱 溶液 的 浓度 有 关 。 图 3. 5 显示 


了 浓度 不 同时 的 滴 定 曲 线 。 从 图 3. 5 和 表 3-9 中 可 看 出 ， 浓 度 越 大 ， 滴 定 突 跃 范围 越 大 ， 
指示 剂 选择 范围 越 大 ， 溶液 越 稀 ， 滴 定 突 跃 范围 越 小 ， 可 供 选 择 的 指示 剂 也 越 少 ， 当 用 
0. 01000mol • L! NaOH 溶液 滴定 0. 01000mol。L-: НСІ 溶液 时 ， 若 再 用 甲 基 橙 指 示 终 点 
就 不 合适 了 。 


表 3-9 不 同 浓度 Мон 溶液 滴定 相同 浓度 HCI 溶液 





c(HCI) = c(NaOH)/mol + L™' | pH 突 跃 范围 


适用 的 指示 剂 





1.000 3.3—10.7 酚 酝 、 甲 基 红 、 甲 基 橙 
0. 1000 4.3 一 9.7 МВК. НЕТ, ЗЕ 
0. 01000 5.3—8. 7 甲 基 红 








2. 强 碱 ( 酸 ) 滴 定 一 元 弱酸 ( 碱 ) 


1) 滴 定 曲线 
强 碱 滴定 一 元 弱酸 的 基本 反应 为 
HA+OH = НОТА 
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强酸 滴定 一 元 弱 碱 的 基本 反应 为 
H+ 十 BOH 王 HzO 十 B+ 

此 类 反应 不 如 强 碱 ( 酸 ) 滴 定 强酸 ( 碱 ) 的 反应 完全 程度 高 ， 滴 定 突 跃 范围 也 小 。 下 面 以 
0. 1000mol • L. ' NaOH 溶液 滴定 20. 00mL 相同 浓度 的 НАсСК, =1. 76X107 ) 溶 液 为 例 ， 
讨论 此 类 滴定 的 滴定 曲线 和 指示 剂 的 选择 。 

(1) 滴 定 前 ,溶液 的 组 分 为 : 未 反应 的 HAc。 溶液 中 的 [H: ] 取决 于 НАс 溶液 ， 利 
用 一 元 弱酸 LH* ] 最 简 式 计算 。 

[H+] = Ус.К, = /1.76X10 ° X0. 1000 =1.33Х 10°? (то • L 1) 
pH=2. 88 

52) 滴定 开 始 到 计量 点 前 ， 溶 液 的 组 分 为 : 溶液 中 未 反应 完 的 НАс 及 产物 NaAc， 是 

由 HAc、NaAc 组 成 的 缓冲 溶液 溶液 pH 按 下 式 计 算 





























pH=pK, +g адо 
也 可 通过 滴定 开始 至 化 学 计量 点 前 的 滴定 百 分 3 е пинк а) 
pH=pK,+ eo a% 
<СНАс) 100% —а% 
当 加 入 的 NaOH 为 19. 98mL ñf, м H 99.9%, 得 
pH=4.7 ади 7.75 
(3) 在 计量 点 时 ，HAc AARON 刚好 全 部 溶液 的 组 分 为 NaAc， 浓 度 为 





0.05000mol+ L !, 6574 H`]: 
[OH а = /2 10005. g =5. 310% (то * 171) 
гы 5.28 
pH=14./60—5. 28=8. 72 


те | 溶液 的 组 分 :NaAc 和 过 量 NaOH. 溶液 的 COH ] 决定 于 NaOH 
过 量 的 多 少 ， 按 下 式 计算 СОН]. 
[OH-] ООН) XV (NaOH) —c (HAc) XV (HAc) 
УСМаОН) +V (HA o) 
也 可 通过 计量 点 后 的 滴定 百分率 计算 ( 设 滴定 百分率 为 02 ) 。 
[OH-] — 0—10% NaOH 


100% +b% 


当 NaOH 滴 入 20. 02mL 时 ,滴定 百分率 为 100. 1%， 4 


— (100. ои 1000 
гонг] 100. 1% +100% 


=5. 0X107 5 (mol * L!) 
pOH=4. 30, pH=9. 70 
按 上 述 方法 可 逐一 计算 出 整个 滴定 过 程 中 的 PH。 计算 结果 列 于 表 3 -10， 由 计算 结果 
绘制 滴定 曲线 ， 如 图 3.6 所 示 。 
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表 3-10 HH0.1000mol - L ”NaOH 溶液 滴定 20. 00mL 0. 1000mol • L ` 'HAc 溶液 



































加 入 NaOH 剩余 HAc 溶液 的 | 过 量 NaOH 溶液 的 
体积 /mL | 中 和 百分数 /% | 体积 /mL 体积 /mL pH 

0. 00 0.00 20.00 = 2. 88 
10. 00 50. 00 10. 00 = 4.75 
18. 00 90. 00 2.00 = 5.70 
19.80 99.00 0.20 == 6. 75 
19. 98 99. 90 0. 02 — 7.75 
20.00 100.0 0.00 == 8.72 
20.02 100.1 = 0.02 9.70 
20.20 101.0 = 0.20 10.70 
22.00 110.0 == 2.00 11. 70 
40.00 200.0 = 00 12. 50 

Оу ЗЕВХЕН Е ск ° 

由 图 3. 6 М, IRES BG Е Н E a ХОН 滴定 HCI) 的 滴定 曲线 相 比 较 




















有 以 下 特点 。 

5) 在 计量 点 之 前 溶液 的 pH 高 于 Мас E н 的 曲线 的 PH。 滴 定 有 曲线 的 起 点 变 
高 (由 原来 PH 一 1. 00 变 为 2. 88)， 因 弱酸 ， 故 滴定 开始 前 溶液 的 pH 较 高 。 出 
线形 状 也 有 不 同 之 处 ， 滴 定 刚 开 始 计量 点 时 ,溶液 的 pH 升 高 较 快 ， 滴 定 曲线 较 
陡 ， 中 间 区 域 曲线 较 平坦 。 这 是 a ЧИИ HAc 一 Ac Ж ñ: 










缓冲 能 力 弱 ， 而 中 间 区 域 的 4 较 强 。 
(2) 滴 定 突 路 范围 明显 3 NaOH 溶液 滴 :1 溶液 突 跃 范围 为 4.30—9.70, 改变 
T 5.40 个 pH 单位 yr 而 МОН 溶液 滴定 HAK 海 波 突 跃 范 围 变 为 7.75 一 9.70， 改 变 了 不 
足 2 个 pH 单位 ， 身 性 区 域内 ， 送 是 甬 于 温 碱 滴定 弱酸 的 突 跃 范围 大 小 不 仅 与 溶液 的 
浓度 有 关 ， 立 强度 有 关 。 7 

(3) 在 计量 点 计 溶 液 不 呈 中 性 ， 而 是 呈 弱 碱 性 ， 所 以 不 能 选择 甲 基 橙 、 甲 基 红 等 酸性 范围 
变色 的 指示 剂 指示 终 点 ， 只 能 选择 碱 性 区 域内 变色 的 指示 剂 指示 终点 ， 如 酚 本 或 百 里 酚 蓝 等 。 

(4) 计 量 点 后 的 曲线 与 NaOH 滴定 НСІ 的 曲线 重合 。 

可 见 ， 在 强 碱 滴 定 弱 酸 的 过 程 中 溶液 pH 的 计算 方法 与 强 碱 滴定 强酸 的 过 程 有 所 不 
‚ NaOH 加 入 体积 为 0 一 20mL 时 pH 按 缓冲 溶液 的 计算 方法 得 到 。 

强 碱 滴定 一 元 强酸 ， 滴 定 突 跃 范围 的 大 小 与 溶液 的 浓度 有 关 。 酸 的 浓度 越 大 ， 突 跃 范 
围 越 大 ， 如 图 З. 5 所 示 ; 强 碱 滴定 一 元 弱酸 的 突 跃 范围 不 仅 与 酸 的 浓度 有 关 ， 而 且 与 酸 的 
强 弱 有 关 ， 即 与 弱酸 的 K, 有 关 。 当 K, 值 一 定时 ,弱酸 的 浓度 越 大 ， 突 跃 范围 越 大 ， 当 浓 
度 一 定时 ， 酸 越 强 (K, 值 越 大 )， 突 跃 范围 越 大 ， 如 图 3. 7 所 示 。 

滴定 突 跃 范围 的 大 小 取决 于 浓度 < 和 K, 值 。 当 酸 很 弱 或 浓度 很 低 ， 弱 酸 的 浓度 < 与 其 
解 离 常 数 开 , 值 的 乘积 小 到 一 定 程度 时 ， 滴 定 突 跃 就 不 明显 了 ， 将 无 法 准确 滴定 。 实 验证 
ВН, 4 cK, 210 Ht, 滴定 有 0. 3 个 pH 单位 以 上 较 明 显 的 突 跃 才能 保证 指示 剂 发 生 明显 
的 颜色 变化 ， 因 此 cK, 宇 10 “是 一 元 弱酸 被 准确 滴定 的 判 据 。 

如 果 是 强酸 滴定 一 元 弱 碱 ， 情 况 与 强 碱 滴 定 一 元 弱酸 相似 。 其 滴定 突 跃 范围 在 酸性 区 
域内 ， 故 只 能 选择 酸性 区 域内 变色 的 指示 剂 指示 终点 ， 如 甲 基 红 或 甲 基 杰 等 。 同 理 ，cK， 
二 10 是 一 元 弱 碱 能 被 准确 滴定 的 判 据 。 
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1 L А 1 
10 20 30 40 20 60 100 140 


HKNaOH)ymL 滴定 百分数 /% 
图 3.6 ”0.1000mol，L-' NaOH 滴定 图 3.7 0. s. L! NaOH 滴定 
20. 00mL 0. 1000mol + L-' HAc бы LRE К, 
的 滴定 曲线 的 滴定 曲线 
【 例 3.21】 用 0. 1000mol，L ' HCI 溶液 滴 И 1000mol • 17! NH; (K, = 
1.77х107°, pK, 二 4.75) 溶 液 ， 计 算 此 滴定 es pH 及 突 跃 范围 ， 并 选择 


合适 的 指示 剂 。 
解 : 滴定 开始 至 化 学 计量 点 前 ， K 反应 剩余 的 МН, № W E АЙ) NH, Cl, 
H. 





它们 组 成 了 NH; 一 NH 缓冲 体系 ， 式 计算 ( 设 滴定 百分率 为 a%)。 








a % 
РОН WD тя 
加 入 HC 溶液 19. 98m 定 百分率 为 99. обл 
р 99:9% 
H=4. Eai 7: 15 


一 6. 25 
在 化 学 „хе 溶液 组 分 为 0. 05000mol + [一 的 МНС, 故 
[H+] = ЕК; аа ya 5. 3X107 (mol + L7!) 
pH=5. 28 
在 化 学 计量 点 后 ， 溶 液 组 分 为 NH,Cl 和 过 量 HCI 组 成 的 混合 溶液 ， 溶 液 酸度 由 过 量 
的 HCI 决定 ， es b%)， 则 


0000—1000) Xe HCD 
[H*] = 6% +100% 


加 入 НСІ # 20. 02mL 时 ,滴定 百分率 为 100. 1%， 得 


H+] (100.1%—100%) ХО. 1000 
100% +100. 1% 


=5.0X10 (mol • L`’) 
pH=4.30 
因此 强酸 НСІ 滴定 一 元 弱 碱 NHs: 反 应 的 计量 点 рН =5. 28, RREA 6.25—4.30, 
故 选 甲 基 红 比较 理想 。 
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3. 多 元 酸 ( 碱 ) 的 滴定 

1) 多 元 酸 的 滴定 

多 元 酸 一 般 是 弱酸 ， 在 水 中 分 步 电离 ， 因 此 多 元 酸 的 滴定 比 一 元 酸 的 滴定 要 复杂 ， 对 
点 是 能 否 被 准确 分 步 滴定 。 由 于 滴定 突 跃 较 小 ， 所 以 允许 误差 一 般 较 大 。 

对 于 多 元 酸 的 滴定 ， 首 先 应 判定 多 元 弱酸 的 各 级 质子 能 否 被 准确 滴定 ， 取 决 于 其 浓度 
co( 酸 的 起 始 浓 度 ) 和 各 级 ,的 大 小 ， 即 woK, 宇 10“ 可 以 准确 滴定 ; 其 次 ， 判 断 能 否 分 步 
滴定 ， 取 决 于 相 邻 两 级 K, 比 值 的 大 小 ， 即 K. /K, 210 (允许 土 1% 的 误差 ) 可 以 分 步 滴 
定 ; 再 次 ,根据 计量 点 时 的 pH 确定 合适 的 指示 剂 。 

下 面 以 强 碱 滴定 二 元 弱酸 H, B 为 例 来 讨论 。 

(1) co * Ka 210 5, co e K, >10 *, ШН K. /Ks, 宇 10'+， 则 两 步 电 离 的 质子 可 以 
被 准确 滴定 ， ТЕТЯ 可 以 滴定 人 HB 和 

(DË со ° K, 22105, co * К, 2107*, K, /Кь Ç Suwisa k 
确 滴定 ， 只 能 一 зайгаа B 


OË co ° Ka 2, co * К. <10, m ， 则 只 有 第 一 步 电 离 的 质子 能 





mn 





被 准确 滴定 ， 只 有 一 A%B, 能 被 滴定 至 第 ， 而 第 二 步 电离 的 质子 不 能 


被 准确 滴定 。 
ее < iN iauna, 通常 先 分 析 计 量 点 时 的 溶 
液 组 成 ， s SN Sam. 然后 pH 附近 变色 的 指示 剂 确定 
滴定 终点 。 a 
mol * L НСО, № 


【 例 3. 221 用 0. оный р 溶液 
步 滴定 ?滴定 计量 点 a 计量 点 时 ， 溶 液 的 pH 是 多 少 ? 可 选择 什么 
指示 剂 指示 终点 ? 

解 : co AG: AA 90х10 га :>10™ 


с * 0. 100% 6. 40X 10° =6. 40% 10° >10-* 
5.90102 _ 2—0 
K, /Ks => 0x105 =. 2010°<10 


根据 判断 的 标准 可 知 : 两 步 电 离 的 质子 均 可 被 准确 滴定 ， 只 能 一 步 被 滴定 至 第 二 个 计 
БЫК СО, № 
НСО, +2МаОН= № СО, +2Н›О 
故 计量 点 时 溶液 的 pH 由 NazC?O, 决 定 。 达 到 计量 点 时 CNa СО) =0. 0333 то! * L '. 
CO? 是 HCO ИЗ, MM 
K 10" 


Ks K, 6.405105 


[OH-] =./K,, Xe (NaCO) 
= /1.56X10 D X0. 0333 =2. 28X107 mol • L-1 
РОН=5. 64, рН=8. 36 
计量 点 时 ,溶液 的 pH 二 8. 4， 可 以 选择 酚 枉 作为 指示 剂 ， 终点 时 由 无 色 变 为 红色 。 
对 于 三 元 、 四 元 弱酸 的 滴定 ， 由 于 第 三 级 以 后 的 电离 常数 较 小 ,一 般 无 法 准确 滴定 。 
【 例 З. 231 0. 100mol. L NaOH 滴定 20. 00mL 0. 100mol • L'H) H, PO WRR. Ж 


一 1.56X10 1 
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几 个 滴定 突 跃 ? 能 否 分 步 滴定 ?应 选择 什么 指示 剂 指示 终点 ? 
ff: co + K, =0. 100Х7. 52X 10™*=7. 52107*2>107* 
co * К, =0. 100X 6. 23Х107* =6. 23X 107%107* 
co * К, 一 0. 100X 2. 2X107 =2. 2X 107"<107° 


752X10 _ iu 
К/К. =p 23x107 1. 2X10 210 
_6.23X10-s _ о. 
Ks, /Ks тг 2. 80102210 


根据 上 面 的 计算 可 知 ，HsPO, 有 两 步 质 СИИИ 不 能 滴定 至 第 三 级 ， 第 一 
步 和 第 二 步 可 以 分 步 滴 定 ， 有 两 个 滴定 突 

在 第 一 化 学 计量 点 时 ， ee HPO. RAURA МаН, PO,， 这 是 两 性 
物质 ， 溶液 浓度 为 (NaH:PO) 一 人 320 一 0 0500mol * L AFK рН 可 按 下 式 计算 。 


[H+] = /K, K,, = 7.521071 6. 23X10 








2X10 (mol • L) 






故 可 选 甲 基 红 作为 指示 剂 ， 滴 定 达到 终点 时 ， 
在 第 二 化 学 计量 点 时 ， 溶 液 组 成 为 $ 
0.033mols 171, W 


[H+] =. /K,,K, = se s X2.2X10 В =1. 2X107" (mol * 


> pH=9. 92 
ры 以 本 要 ram. 终点 溶液 由 无 色 变 为 红 
剂 时 ， 终 点 溶液 由 


是 两 性 物质 ， 溶 液 浓度 为 CC(Nas НРО) = 










故 可 以 选择 酚 栈 或 百 里 
色 ; 以 百 里 酚 枉 作 为 
NaOH 滴定 


IRo 


HV(NaOHymi, 


图 3.8 NaOH 滴定 HPO: 溶 液 的 滴定 曲线 
2) 多 元 碱 的 滴定 
多 元 碱 的 滴定 与 多 元 酸 的 滴定 相似 ， 有 关 准 确 滴定 和 分 步 滴定 的 判 据 与 多 元 酸 相 似 ， 
只 需 将 К. КВА. 
【 例 3.24] FH 0. 1000mol • L ' HCI 溶液 滴定 20. 00mL 0. 1000mol • 1! Na, СО, fE 
否 分 步 滴定 ? 有 几 个 滴定 突 跃 ? 计量 点 时 溶液 组 成 是 什么 ”应 选择 什么 指示 剂 指示 终点 ? 
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“be UE pi JQ... Q. 


fft: NazCO, 为 二 元 弱 碱 ， 在 水 中 存在 两 级 电离 。 
CO; +H,O==HC0; 十 OH ` 


Кы: 10% _ — 
К к SeX E 7810 
НСО, ` +H,O—H,CO,+OH- 

-u 
КК 10 一 2.33X10 


K, 4.30X107 
co * Къ =0. 1000X 1. 78X 107™*=1. 78X 1075 >10 
co * Кь =0. 1000X 2. 33X 1078=2. 33X 10° ==10-* 


1. 78х10! 
2.33Х107* 


故 用 НСІ 滴定 Ма CO; 时 ， 可 分 两 步 滴定 ， AN 可 以 分 别 滴 至 HCO; 


Кь /Кь =7. 6X10 ~10' 


和 H,CO; 。 
条 HG 加入 зоон, и — ен бий acos, вяне 
Ж. 溶液 pH 按 下 式 计算 。 
[H+] = /K, K, = /1.30X10 7 Xš 10 17 =4.9Ж 10° (mol * 17!) 
8: 
溶液 的 红色 褪去 。 
量 点 ， 溶 液 为 СО ПИНК, НСО 





可 以 选择 酚 本 作为 指示 剂 ， 达 到 滴定 
当 加 入 НСІ 40. 00mL 时 到 达 
和 浓度 为 0.040mol。L ', № 














[H s 
TETEE 让 到 注定 终点 AN 
用 HCl RUE NasCO; 的 曲线 如 图 [分 .9 所 示 。 

12 

МАК 
Ба а EJERE 
Ў : 
: 
20 40 

MHCD/mL 


图 3.9 HCI 溶液 滴定 Ма CO: 溶 液 的 滴定 曲线 
从 图 3.9 中 可 看 出 , 在 pH 为 8.31 附近 时 有 一 个 不 很 明显 的 滴定 突 跃 ， 原 因 是 
К, /Ku 稍 小 于 10'， 两 步 酸 碱 反应 交叉 进行 严格 地 讲 ， 不 存在 真正 的 第 一 化 学 计量 点 
在 pH 为 3. 89 附近 突 跃 范围 也 不 够 大 ， 滴 定 结果 也 不 算 理 想 。 但 是 ， 在 一 般 分 析 工 作 中 ， 
对 于 多 元 碱 的 滴定 准确 度 要 求 不 太 高 ， 虽 然 误差 稍 大 ， 也 能 满足 分 析 要 求 。 因 此 ， 人 们 认 
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为 Na,CO; 能 够 进行 分 步 滴 定 。 

计量 点 之 后 为 HCO; 和 过 量 的 НСІ 的 混合 溶液 。CO; 易 形成 过 饱和 溶液 ， 使 溶液 的 
酸度 稍 有 增 大 ， 会 使 终点 稍稍 提前 到 达 ， 因 此 滴定 到 终点 附近 时 ， 应 剧烈 摇动 溶液 。 

ЗСО 对 酸 碱 滴定 的 影响 

在 酸 碱 滴定 中 ，CO; 的 影响 有 时 不 能 忽略 。CO, 的 来 源 有 很 多 ， 如 CO* 溶 解 于 所 用 纯 
水 中 , 在 滴定 过 程 中 CO, 不 断 被 溶液 吸收 ，CO, 被 碱 标准 溶液 以 及 配制 碱 标准 溶液 的 试剂 
吸收 (生成 碳酸 盐 ) 等 。CO, 对 酸 碱 滴定 影响 程度 的 大 小 由 滴定 终点 时 溶液 的 pH 值 决 定 ， 
即 与 确定 终点 所 选用 的 指示 剂 有 关 。 

若 滴定 终点 为 碱 性 ， 如 PHs*9， 用 酚 栈 作 为 指示 剂 ， 此 时 CO; 的 存在 形式 是 HCO; , 
就 是 说 ， 如 果 溶 液 存在 CO;， 就 会 被 滴 至 HCO; ,车 在 NaOH 溶液 中 存在 Na СО, 也 
将 被 滴 至 HCO; 。 强 碱 滴 定 强 酸 ， 用 酚 本 作为 指示 剂 ，CO: 就 有 明显 的 影响 ， 强 碱 滴 定 弱 
酸 ， 终点 为 碱 性 ，CO; 的 影响 不 能 忽略 。 

若 滴 定 终 点 为 酸性 ， 如 PH<*4， 用 甲 基 橙 作为 指示 f CO; 形式 不 变 ， 滴 定 液 中 
由 各 种 途径 引入 的 CO; 此 时 基本 上 不 参与 反应 ， We CO: 生 成 的 Na: CO, 
最 终 也 变 成 了 CO, 。 强 酸 滴定 强 碱 或 强酸 滴定 旭 基 橙 作为 指示 剂 ，CO* 对 测定 结 
果 的 影响 很 小 。 


强 碱 滴定 弱酸 ， 终 点 为 碱 性 ， tr 一 般 对 同一 指示 剂 在 












































相同 条 件 下 进行 标定 和 测定 ， 可 以 ГСО, Я o 
消除 eoan e se 制 NaOH 的 纯 水 应 加 热 者 沸 ， 赶 尽 溶解 于 水 中 
W CO; Оа 1 СОХ PER. [9 Nas@ NaOH 溶液 中 的 溶解 度 很 小 ， 












故 先 配 成 NaOH ИСИС 30%)， 用 去 除 СО, 稀释 至 所 需 浓度 ， 然 后 标定 ; @ 配 
好 的 碱 标准 溶液 要 有 f 未定 好 的 NaOH 标准 溶液 应 当 保存 在 装 


， 防 止 再 吸收 C 
有 虹吸 管 及 碱 石 Ca( OH); >) ， 防 止 再 吸收 空气 中 的 CO; @ 标 定 和 测 
定 在 相同 条 人 了 于，CO; 的 影响 可 大 部 分 抵消 ， @ 为 了 避免 CO: 的 影响 ， 对 于 强酸 滴定 
强 碱 及 强酸 滴定 暗 碱 ， 应 尽 可 能 地 选用 酸性 范围 变色 的 指示 剂 ， 如 甲 基 橙 。 
3.7.2 ” 酸 碱 滴定 分 析 的 应 用 


1. 酸 碱 标准 溶液 的 配制 和 标定 

酸 碱 标准 溶液 是 实验 室 最 常用 的 溶液 之 一 。 酸 碱 滴定 法 中 常用 的 标准 溶液 是 HC 溶 
液 和 NaOH 溶液 ， 一 般 其 浓度 在 0.01—1.0mol * L 一 之 间 ， 标 准 溶液 最 常用 的 浓度 为 
0.1mol+ LO ÆR. 

1) 盐 酸 标 准 溶液 

市 售 分 析 纯 浓 盐 酸 质量 百分数 大 约 为 3670 3870, ЖН у 1. 19 左右 ， 故 浓度 为 
2mo * L. 一 左右 。 由 于 盐酸 具有 易 挥 发 性 ， 所 以 盐酸 标准 溶液 一 般 不 能 直接 配制 ， 而 是 采 
间接 法 配制 。 标 定 盐酸 常用 的 基准 物质 有 硼砂 (NasB,O; • 10H: O) 和 无 水 碳酸 钠 
(Na, CO.) 。 

(DD 硼砂 

硼砂 (Na В, О; • 10H:0O 〇 ) 基 准 物 的 优点 是 摩尔 质量 大 (M 二 381. 37g * mol’), ЖЕНЯ 
差 小 ,不 易 吸水 ， 易 制 得 纯 品 。 但 在 相对 湿度 为 39% 以 下 易 风化 失去 结晶 水 ,因此 应 保存 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 waseeeece 
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在 相对 湿度 为 60% 的 恒 湿 器 中 。 
硼砂 标定 НСІ 溶液 时 发 生 的 反应 是 
Ма› В, О, +2HCI+5H,O=4H, BO, +2NaCl 
计量 点 时 溶液 的 pH 由 H: BO; 溶 液 决定 。 若 计量 点 时 H, ВО; 的 浓度 为 c (H; BO, ) = 
0. 10mol • L’, W) 
[H+] = К, = V0. 10X7. 3X10" =8. 5 10 вто! + 17! 
pH=5. 07 
РАЕН АЕ Н З ЕЗ АЈ. AARRE, ВИЗЕ ТЭС, ден Ету 
按 下 式 计算 。 

















2m(Na;B, О; * 109,0) 












“HCD са, В.О, + 1090) ХУСНСР (3:53) 
(2) 碳 酸 钠 
由 于 碳酸 销 (NasCO,) 易 吸收 空气 中 的 CO 和 H-Q; 用 前 应 将 无 水 Na, CO, E: 
270~300'C 下 干燥 2—2. 5h， 而 后 密封 于 版 内， 保 中 冷却 至 室温 备用 。 称 量 时 
要 快 ， 以 免 吸收 水 分 而 引入 误差 。 ` 
用 Ма CO, ЕНЕНЕ HCI 溶液 agak 
Na: СО; +2НС "l+ H,O+CO, А 


在 计量 点 时 溶液 pH=3. 9， 应 选 甲 3 者 示 剂 ， 终 点 颜色 变化 为 由 黄色 变 为 橙色 ， 标 


定 结果 可 按 下 式 计算 。 D н 
> = 2m( Ма, z 
Anè ате (355 
D A — 


NaOH и. 易 吸湿 ， 也 DACH CO,， 不 能 直接 配制 成 准确 浓度 的 标 
准 溶液， п aA. IERE. uë NaOH 的 基准 物质 常用 的 有 邻 茶 
СЕРЫЙ, 


(1) 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 
邻 茶 二 甲酸 氢 钾 (KHC, H,O,) 摩 尔 质 量 大 CM 一 204.22g。mol-: )， 容 易 得 到 纯 品 ， 在 空 
气 中 不 吸水 ， 易 于 保存 。 通 常 只 需 在 110—120C H 1 一 2h， 在 干燥 器 中 冷却 后 即 可 使 用 。 
用 邻 茶 二 甲酸 氧 钾 作 为 基准 物质 标定 NaOH 的 反应 式 是 
NaOH+KHC,H,O,=NaKC,H,O, Н.О 
ЖЕНА ЯНУ рК, =5. 54， 在 化 学 计量 点 时 的 产物 为 邻 茶 二 甲酸 钠 钾 ， 此 时 溶液 pH 
9. 1， 用 酚 本 作为 指示 剂 。 标 定 结果 可 按 下 式 计算 。 


т(КНС.Н.О. ) 
МОКНС, Н. О, ) XV(NaOH) 























c(NaOH) 





(2) 草 酸 

草酸 (H:CzO。2H:O) 在 空气 中 非常 稳定 ， 相 对 湿度 在 5%~~95% 时 不 会 风化 失 水 。 
H,C,O, + 2H,O 摩尔 质量 较 小 CM 王 126.07g。 mol-:), 与 NaOH 按 1 :2 反应。 若 采 取 平 
行 几 份 基准 试剂 直接 用 于 滴定 ， 称 量 误差 较 大 ， 也 可 用 取 大 样 法 配 在 容量 瓶 中 ， 青 移 取 部 
分 溶液 来 标定 。 

草酸 是 二 元 弱酸 ，pK。 =1.23, рК. 一 4. 19， 只 能 一 次 滴定 到 СО. 








H,C,O, +2NaOH=Na;C, O, +2H;,O 
在 计量 点 时 ,溶液 的 рН=8.4, ЛНА АКИЕ ЕУ]. PERAR Foi, 


` 2m(H;C;O, * 290) Ë 
СООН С.О, + 2H,O)XV(NaOHD 








2. 应 用 实例 

酸 碱 滴定 法 在 生产 实际 中 应 用 非常 广泛 ， 农 业 、 食 品 、 卫 生 、 医 药 等 方面 都 有 应 用 。 
如 蔬菜 水 果 、 食 醋 的 总 酸度 ， 天 然 水 的 总 碱 度 ， 以 及 工业 上 混合 碱 的 成 品 分 析 、 硫 酸 铵 等 
成 分 的 测定 ， 土 壤 、 肥 料 、 食 品 中 和 蛋白质 (N) 、 磷 含量 的 测定 ， 钢 铁 、 岩 石 矿物 原料 中 的 
碳 、 硫 、 硼 、 硅 、 铝 和 氮 等 元 素 的 测定 ， 都 可 采用 酸 碱 滴定 法 。 

滴定 分 析 中 常用 的 滴定 方法 有 直接 滴定 法 、 间 接 滴定 法 、 置 换 滴定 法 和 返 滴 定 法 。 下 
面 介绍 直接 滴定 法 、 间 接 滴定 法 的 应 用 。 

1) 混 合 碱 的 分 析 ( 直 接 滴定 法 ) № 

工业 产品 NaOH, Na, СО, 往往 会 在 生产 、 储 藏 、 SN 过 程 中 引进 杂质 ， 如 烧碱 
NaOH 中 含有 Na: CO; ， 纯 碱 NaHQ 

(1) 双 指示 剂 法 测定 固体 烧碱 NaOH 中 Sr 

所 谓 双 指 示 剂 法 ， 就 是 滴定 中 的 两 个 化 学 试 量 点 各 用 一 种 指示 剂 ( 共 需 两 种 指示 剂 ) 来 
确定 ， 然 后 根据 标准 溶液 的 浓度 они FAE FE HI БЕТА. HEH 77 

л 


























含量 。 
准确 称 取 一 定 质量 о 







ВАН ЛХ]. JH HC 标准 溶液 滴 
AE SW h 2 (& E у 26 tx; EH NaCl, Na: СО, 被 滴定 至 
NaHCO;， 所 消耗 的 HOU 和 标 ВЕ 24 сотах 用 HCI 标准 溶液 
继续 滴定 ， 滴 定 色 变 为 橙色 ,到 达 第 二 终点 ， 此 时 NaHCO; 被 中 和 为 H,CO; , 
所 消耗 的 HC CA Vs。 te ee тетри 为 


Ga за NaCI+H; O 
NaCO; +HCI= NaHCO; +NaCl 
在 第 二 终点 时 发 生 的 反应 为 
NaHCO; +HCI=C0;,+H;O+NaC! 
双 指 示 剂 法 的 滴定 过 程 可 用 图 3. 10 所 示 的 方 框图 表示 。 


图 3. 10 双 指 示 剂 法 的 滴定 过 程 方 框图 
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根据 反应 原理 ， 可 推 得 计算 Na, СО, #1 NaOH 含量 的 公 
т(Ма» СО: ) _ с(НСІ) XV, X M(Na; СО, ) 








e (Na; СО; ) = о PTE) (3.57) 
—m(NaOH) _c(HCD X (V, —V;) X M(NaOH) 
w( NaOH) Ea = (3. 58) 


(2) 双 指示 剂 法 测定 纯碱 Na, СО, rh NaHCO; 的 含量 。 

准确 称 取 一 定 质量 的 ms) 试 样 ， 溶解 后 以 酚 本 作为 指示 剂 ，HCI 标准 溶液 滴定 ， 
NasCO; 被 中 和 至 NaHCO:， 消 耗 的 НСІ 溶液 体积 为 V1; ИЛ, Я HC 溶液 
滴定 ，NaHCO; 被 中 和 至 СО, 和 HO 时 消耗 的 HC 溶液 体积 为 V:。 此 滴定 过 程 可 用 图 


3.11 所 示 的 方 框图 表示 。 








Na,CO,+NaHCO, 








甲 基 橙 变色 点 


т. ha 


THEIRE N Ya NaHCO, 的 含量 公式 。 
поа. А НСІ) ХУ, X M(Na: СО, ) 

















'a CO, ) x Е (3. 59) 
入 т(5)] т(5) 
o C(NaHCO,) m(NaHCO;) _ (НС) X (V, У) X M(NaHCO;) (3.60) 
m(s) m(s) 


某 混合 碱 样品 中 可 能 含有 NaOH、NaHCO; 或 NasCO;， 可 根据 Vi 和 Vs 之 间 的 关系 ， 
采用 双 指 示 剂 法 确定 混合 碱 的 组 成 。 混 合 碱 组 成 的 判断 依据 见 表 З - 11。 
表 3-11 混合 碱 组 成 的 判断 依据 表 























VV 和 Vs 的 关系 | 组 成 
一 Vz 天 0 Na: CO, 
V, =0. V:>0 NaHCO; 
V,>0, V,=0 NaOH 
У, >У,>0 NaOH 和 Na; СО, 
V,>V,>0 Na: СО, 和 NaHCO; 





[f 3. 25】 称 取 含有 惰性 杂质 的 混合 碱 样 0.9486g. DKEA EZR RTEA q E 26 OB 
ЖЕ 0. 2786mol • L> HCI 标准 溶液 34. 10mL， 加 入 甲 基 橙 后 继续 滴定 又 用 去 HCI 标准 溶液 
23. 62mL。 除 惰性 杂质 外 ， 试 样 由 哪些 组 分 组 成 ”各 组 分 的 质量 百分数 分 别 为 多 少 ? 
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解 : Мяу, >У,>0, MRAR: NaOH, Na, CO; 。 
ИАА ЖАН НИЕ ЖЕЛЕ ИУ БЕЛ Я 
NaOH+HCI=NaCl+H: O 
Na, СО, + НСІ= NaCl+-NaHCO; 
甲 基 柳 为 指示 剂 所 发 生 的 反应 为 
NaHCO; + HCI=NaCI+CO, f +H,O 
0.2786X23. 62X 103 X 105.99 














Б 0, 0, 
w( Ма» СО; ) 0. 9486 X100% =73. 53% 
= 3 
w(NaOH) = 2786 X (34. 10 - suu X40. 01 х100%=12. 31% 


2) 氨 含量 的 测定 (间接 滴定 法 ) 
如 果 待 测 组 分 不 满足 直接 滴定 的 条 件 ， 则 可 考虑 使 用 间接 
食品 、 动 植物 、 肥 料 、 土 壤 、 饲 料 等 样品 中 的 氨 仿 
定 氮 法 0 将 有 机 氮 ( 蛋 白质 、 生 物 碱 等 ) 转 化 成 NH,”， 
不 能 用 直接 滴定 法 。 ваганне 
СИ аит H 的 浓 溶 液 并 加 热 ， 使 NH,* 转化 
成 NH;。 释 放出 来 的 NH; 用 过 量 nonga 收 ， NaOH 标准 溶液 回 滴 剩 余 的 


HCl。 在 计量 点 时 ,组 成 NHiCl 决 pH 一 5.1， 选 用 甲 基 红 作为 指示 剂 。 分 析 
结果 的 计算 公式 为 
[eHe Na 


oN) ло NaOH)] XM(N) 


重要 技术 指标 。 常 用 凯 氏 
“的 开 , 值 太 小 (5.6X10 1), 



























(3.61) 


m(s 
释放 出 的 NH. Wa H: BO, iÈ и 
С 


NH; +H НВО, 
Н.ВО МЕ si 1 标准 溶液 滴定 NH, HBO, ， 在 计量 点 时 
pH=5, njà аатина, 终点 时 为 粉红 色 。 滴 定 反应 为 


NH, H:BO; +НСІ=МН,СІ+ H; BO; 


所 以 该 法 的 分 析 结果 可 按 下 式 计算 。 


cCHCDXVCHCDXMCN) 
wCN) 5) (3. 62) 


(Я 3. 26】 用 凯 氏 定 氮 法 测定 蛋白 质 中 氮 的 含量 ， 称 取 粗 蛋白 质 试 样 1. 787g， 将 试 样 
中 的 氮 转 化 为 NH; ， 并 以 25. 00mL 0. 2016mol * L JEE НСІ 溶液 吸收 ， 剩 余 的 НСІ 
0. 1285mol • L. ' NaOH 标准 溶液 返 滴 定 ， 消 耗 NaOH 溶液 10. 16mL， 计 算 此 粗 蛋 白质 
试 样 中 氮 的 百 分 含 量 。 
解 : NH; +HCl=NH,CI 
HCI+NaOH= NaCl+H,O 
[eCHCD XV(HCID —c(NaOH) XV(NaOH) ] XMCN) 






































«(№ 
m(s) 
5 з з 
— (0. 2016 х 25. 00х10 г dep lo 16X10) X 14. 01. 93% 


Ф 关于 凯 氏 定 氮 法 ,参看 本 书 第 11 章 的 化 学 视野 。 
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(2) 甲 醛 法 :在 试 液 中 加 入 过 量 的 甲醛 ,与 NH,* 反应 生成 六 次 甲 基 四 胺 。 
АМН, + +6HCHO= (СН,), N, H+ +3H* +6H,O 
在 上 述 反 应 式 中 , 由 4molNH, 置换 出 的 4molH 中 ， 有 1molH ”使 六 次 甲 基 四 胺 质子 化 ， 
РАННЯЯ ССН»), № НУ (К, =7. 41X107 ) 的 形式 存在 。 用 NaOH 标准 溶液 滴定 至 终点 
时 ， 仍 被 中 和 成 六 次 甲 基 四 腕 ， 因 此 NaOH 5 NH, 的 化 学 计量 关系 仍 为 1 :1。 在 计量 点 
时 ,溶液 pH 在 8—9 之 间 ， 可 选 酚 本 作为 指示 剂 。 甲 醛 中 常 含有 甲酸 ， 使 用 前 应 预先 
酚 本 作为 指示 剂 通过 碱 中 和 除去 。 本 法 的 测定 结果 可 按 下 式 计 算 。 


一 (3.63) 


试 样 中 若 有 游离 酸 ， 应 以 甲 基 红 作为 指示 剂 ， 做 空白 实验 ， 扣 除 游 离 酸 消耗 的 NaOH 
标准 溶液 的 体积 。 

注意 : 甲醛 法 只 适用 于 NH,Cl、(NH,),SO,、NH, NO, 和 Ekik PERRA, PE 
括 NO, 中 氮 的 测定 。 对 于 NH,HCO,. (NH,), CO, £ а 能 直接 用 甲醛 法 测定 。 


Arsa 





























«(№ 












平衡 


正常 动物 体 的 血液 的 pH We 1 之 间 ， 人体 血液 的 pH 保持 在 7.35 一 7.45 之 间 ， 若 pH 
低 于 7.35， 人 就 会 出 现 酸 中 毒 ， "r> 可 危及 生命 ， 于 7.45 会 引起 碱 中 毒 。 


5 A Нана O. q 或 碱 性 物质 ， 同 时 在 新 陈 代谢 过 程 中 ， 
па 酸 等 ) 或 碱 性 、 碘 酸 气 二 钠 )。 这 些 物 质 不 断 进入 血液 ， 
在 正常 的 生理 条 件 物 作为 什么 不 发 生 酸 КА, 因为 血液 是 一 种 缓冲 溶液 ， 内 含 多 种 缓冲 
对 ， 例 如 НСО, Z SC H, PO, ` /HPO 2 ye. KHb/HHb. KHbO:/HHbO; 等 。 其 中 ，HPr 
是 血浆 中 的 几 kar. NaPr/HPr 缓冲 对 灸 存在 于 血 效 中 ,缓冲 能 力 较 小 ， 约 为 ЊО ИНСО? 
缓冲 对 的 1/10。KHb/HHb、KHbO;/HHbO; 两 个 只 存在 于 红细胞 中 ，HHb 是 血红 蛋白 ， 它 是 一 种 弱酸 ， 
血红 蛋白 与 氧 结合 后 生成 的 氧 合 血红 蛋白 HHbO: 也 是 一 种 弱酸 。 血 液 中 各 种 缓冲 对 的 缓冲 能 力 的 大 小 是 不 
同 的 ， 以 H,CO,/HCO; 的 缓冲 能 力 最 大 。 表 3-12 列 出 了 血液 中 各 种 绥 冲 对 的 弱酸 的 pK, o 


表 3- 12 血液 中 各 种 缓冲 对 的 弱酸 的 pK。 





缓冲 对 pK, 
НСО, /HCO; 6.10 
H;PO,  /НРО 2 7.16 
NaPr/HPr 血浆 中 含有 数 种 HPr， 其 pK, 各 不 相同 
KHbO; /ННЬО, 7.30 
KHb/HHb 6.8 





所 以 ， 人体 血液 不 会 因为 食用 少量 酸 、 硫 性 食物 而 使 pH 发生 较 大 改变 。 

食物 的 酸 碱 性 是 指 食物 中 的 无 机 盐 属于 酸性 还 是 硫 性 。 钾 、 钠 、 钙 、 镁 、 铁 等 元 素 进 入 人 体 后 呈现 碱 
性 反应 ， 磷 、 氮 、 硫 等 元 素 进入 人 体 后 显 酸 性 ,食物 的 酸 磊 性 取决 于 其 中 所 含 矿 物质 的 种 类 及 含量 。 酸 性 
食品 包括 肉 类 、 淀 粉 类 、 甜 食 、 奶 油 类 、 油 炸 食物 等 ; 碱 性 食物 包括 蔬菜 、 水 果 类 、 海 藻类 、 坚 果 类 、 豆 
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类 等 。 中 国人 讲究 “ 食 不 厌 精 "， 其 实 那 些 精米 白面 、 鸡 网 鱼肉 蛋 等 基本 属于 酸性 食品 ， 所 以 过 于 讲究 美味 
容易 造成 酸性 体质 。 专 家 建议 ， 人 每 天 摄 入 的 酸性 食物 和 碱 性 食物 的 比例 应 该 为 20% 和 80%， 这样 才 有 利 
于 身体 健康 。 


习 题 


3.1 根据 酸 碱 质子 理论 ， 下 列 物种 哪些 是 酸 ， 哪 些 是 碱 ,哪些 具有 两 性 ? 分 别 写 出 各 物质 的 共 胃酸 
ЗЕ. 

МН, HSO- HS ` HPO! РО $7 $0’ МН. HS H:O 

3.2 计算 下 列 质子 碱 的 解 离 常数 ， 并 比较 它们 的 碱 性 强 弱 。 

СМ CO: Ac SO’- 

3.3 根据 相关 的 解 离 常 数 ， 判 断 NaHCO; 溶 液 的 酸 碱 性 。 

3.4 已 知 0.010mol。 L ' H: ЗО, У РН=1. 84, R HSC Prane 

3.5 已 知 0. 10mol * L HCN ERHI KER EJ 0. 0063 АК РН AI НСМ 的 解 离 常数 。 

3.6 180. 050то! • 1. “的 盐酸 中 通 H:S 至 饱和 ， Жу 10то! • L '。 计 算 溶 液 的 c(HS”) 、 
(S), c(H;S) pH, 

3.7 在 25C 、 标 准 压力 下 ,水 中 溶解 的 CC 
pH 及 c(CO2-)。 

3.8 尼古丁 CCoHeN:， 以 和 A: 
0.050mol + L. 的 尼古丁 水 溶液 的 






度 为 c(H:CO; )=0.034mol。L !， 求 该 溶液 的 






THM., H Ku 三 7.0X10 7, К, =1.4X10 1, 计算 


A), (HA nw. 
„15 М, pi I 液 的 pH 可 暂时 降 到 7. 00， 此 时 血液 


中 的 ССН ) 为 正常 状态 人 


3.10 Hk F lil a ` 

CD 将 pH 为 8 人 的 两 各 vo 积 混合 后 的 溶液。 

(2) 将 pH No 的 强酸 溶液 和 pH A 13.06 的 强 碱 溶液 等 体积 混合 后 的 溶液 。 

3.11 和 欲 配 制 pH=5.0 的 缓冲 溶液 ， 需 称 取 多 少 克 М№аАс • ЗН.О 固体 溶解 在 300mL0. 50mol。L 一 的 
HAc 溶液 中 ?( 不 考虑 体积 的 变化 ) 

3.12 有 3 种 酸 : CH:CICOOH, HCOOH 和 СН.СООН, 要 配制 pH=3. 50 的 缓冲 溶液 ， 应 选用 哪 
种 酸 最 好 ? 如 果 该 酸 的 浓度 为 4. 0mol。L ' ,要 配制 1L、 共 斩 酸 碱 对 的 总 浓度 为 1. Omol • L 的 缓冲 溶 
液 ， 需 要 多 少 毫升 的 酸 和 多 少 克 的 NaOH? 

3.13 写 出 下 列 物质 在 水 溶液 中 的 质子 平衡 式 。 

NH,CN Na: NH, PO, (NH: ): HPO, 

Na CO; Na HPO, H:CO; 

3.14 计算 下 列 混合 溶液 的 pH。 


(1)20mL 0. 10mol * 1. :HAc 十 20mL 0. 10mol • L! NaOH., 
(2)20mL 0. 20mol * L `! HAc+-20ml. 0. 10mol • 1. ' NaOH. 
(3)20mL 0. 10mol • LHCI 十 20mL 0. 20mol • L `! NaAc, 
(4)20mL 0. 10mol * L! NaOH +20ml. 0. 10mol * 1. ' NH, CI, 


(6)20mL 0. 10mol * L `! HCI+-20mL. 0. 10mol • L`! NH; • H; O, 
(7)20mL 0. 10mol * LHCI 十 20mL 0. 20mol * L `' NH; • Н.О, 
(8)20mL 0. 10mol • L `! NaOH +20mL. 0. 20mol • L! МНА СІ. 





0. 
0 
0 
0. 
(5)30mL 0. 10mol * L ! HCI+-20ml. 0. 10mol • 1. ' NaOH, 
0 
0 
0 
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3.15 计算 下 列 溶液 的 pH。 

(1)50mL0. 10mol • L. `! H, PO, 。 

(2)50mL0. 10mol • L. ! H; PO, 十 25mL 0. 10mol • L~’ NaOH, 

(3)50mL0. 10mol • L `! H; PO, 十 50mL 0. 10mol • L~’ NaOH. 

(4)50mL0. 10mol • 17 H; PO, 十 75mL 0. 10mol • L! NaOH, 

3.16 解释 下 列 名 词 : 滴定 分 析 法 、 滴 定 、 基 准 物质 、 标 准 溶液 (滴定 剂 )、 标 定 、 化 学 计量 点 、 指 示 
剂 、 滴 定 终点 。 

3.17 用 下 列 物质 标定 NaOH 溶液 浓度 时 ， 所 得 的 浓度 偏 高 、 偏 低 还 是 准确 ? 为 什么 ? 

(1) 部 分 风化 的 H:C20; • 2H; O, 

(2) 带 有 少量 湿 存 水 的 НСО, * 2H;,O, 

(3) 含 有 少量 不 溶性 杂质 (中 性 ) 的 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 。 

(4) 用 混 有 少量 邻 茶 二 甲酸 的 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 标定 NaOH 溶液 的 浓度 。 

3. 18 基准 物质 若 发 生 以 下 情况 : DHO + 29.0 因 保存 不 当 而 部 分 风化 ; @ Na; СО, 因 吸 潮 带 有 
少量 湿 存 水 。 用 @ 标 定 NaOH 溶液 的 浓度 时 ， 结 果 是 偏 高 还 是 We HCI 溶液 的 浓度 时 ， 结 果 
是 偏 高 还 是 偏 低 ? 用 此 NaOH or e 用 此 HCI 溶 液 测定 某 














有 机 碱 的 摩尔 质量 时 结果 偏 高 还 是 偏 低 ? 


3.19 下 列 物质 中 哪些 可 以 用 直接 法 配制 成 标准 只 能 用 间接 法 配制 成 标准 溶液 ? 


KSCN H;C;O, * 2H:0 Na( KMnO, 

KCrO KBrO; R 5H:0 HCI 

3.20 已 知 浓 硝 酸 的 密度 为 1. 42g 。 P HNO 含 量 约 为 70%， 求 其 浓度 。 如 欲 配 制 1. oL 
0. 25mol • L HNO Н, e 

3.21 已 知 浓 盐 酸 的 密度 为 21. Д HCI 的 

3.22 用 基准 物 邻 葵 二 . Н.О ни, 

溶液 25mL 左右 ， 过 甲酸 氧 钾 约 为 多 4 

3.23 т "10H:O) 为 基准 EZ атик, 标定 НСТ. Pub gy 0. 98546. 
耗 去 HCI 溶液 求 е 

3.24 标定 人 溶液 的 浓度 ， 称 取 0. 502 иди ATKA IER ИЕН 
用 去 NaOH #21. 88ml., R NaOH 溶液 的 浓度 。 

3.25 准确 称 取 O. 5877g 基准 试剂 Na, CO, ， 配 制 成 100. OML 溶液 ， 其 浓度 为 多 少 ? 移 取 该 标准 溶液 
25. 00mL 标定 某 HCI 溶 液 ， 滴定 用 去 HCI 溶 液 27.06mL， 计算 该 HCI 溶液 的 浓度 。 

3.26 称 取 0.5987g 基 准 物质 H:CzO,。2H:O， 溶 解 后 ， 定 量 转移 到 100mL 容量 瓶 中 定 容 、 播 
匀 ， 移 取 该 草酸 溶液 25. 00mL 标定 NaOH 溶液 ， 耗 去 NaOH 溶液 21. 10mL， 计 算 NaOH 溶液 的 
浓度 。 

3.27 称 取 14. 70908 基准 试剂 Kx*CrO， 配 成 500. Оті. 溶液 ， 试 计算 : OK: CrO 溶液 的 浓度 ; 
@К»› С» О ЙО Ее 和 Fe O; 的 滴定 度 。( 提 示 : Cr:OF МАН? 十 6e 一 2Cr +7H:0) 

3.28 计算 0.01135mol。 L? HCI WAX} CaO 的 滴定 度 。 

3.29 计算 0. 2015mol • L. ' HCI 溶液 对 Ca(OH)* 和 NaOH 的 滴定 度 。 

3.30 某 酸 碱 指示 剂 的 pK,(HIn) 王 9， 推 算 其 理论 变色 范围 。 

3.31 在 酸 碱 滴定 中 ， 指 示 剂 的 选择 原则 是 什么 ? 

3.32 判断 下 列 各 物质 能 否 用 酸 碱 滴定 法 直接 准确 滴定 ? 如 果 能 ， 计 算计 量 点 时 的 pH， 并 选择 合适 
的 指示 剂 。 

(1)0. 10mol * L! NaF 溶液 。 

(2)0. 10mol • L° HCN Ж. 

(3)0. 10mol + L. ! CH,CICOOH 溶液 。 






P 37%. RENEA МЕЗЕ, 
"МОН 溶液 ， 若 滴定 需要 耗 去 NaOH 





Е ЗЕЕ 


3.33 判断 下 列 多 元 酸 能 否 分 步 滴 定 ? 若 能 ， 有 几 个 滴定 突 跃 ? 能 滴 至 第 几 级 ? 

(1)0. 10molL- Н,80, 。 

(2)0. 10molL- H; SO, 。 

3. 34 有 一 种 三 元 酸 ， 已 知 其 pK, =2. рК„,=6, pK. =12, 用 NaOH 溶液 滴定 时 ,第 一 和 第 二 化 
学 计量 点 的 pH 分 别 为 多 少 ? 两 个 化 学 计量 点 附近 有 无 滴定 突 跃 ? 可 选用 何 种 指示 剂 指示 终点 ? 能 否 直 
接 滴定 至 酸 的 质子 全 部 被 中 和 ? 

3.35 用 0.10mol. L! NaOH 溶液 滴定 0. 10molL-: HCOOH 溶 液 至 计量 点 时 ， 溶 液 的 pH 为 多 少 ? 
选择 何 种 指示 剂 指示 终点 ? 

3.36 称 取 1. 250g 某 一 弱酸 (HA) 纯 试 样 ， 用 蒸馏 水 溶解 并 稀释 至 50.00 ml, J 0. 09000 mol • L~ 
NaOH 溶液 滴定 至 计量 点 需要 41. 20mL。 若 加 入 NaOH 溶液 8. 24mL 时 ,溶液 的 pH 二 4. 30。 求 该 弱酸 
的 摩尔 质量 ; 计算 弱酸 的 解 离 常数 K, 和 计量 点 的 pH; 应 选择 何 种 指示 剂 ? 

3.37 某 弱 酸 的 pK, = 9.21. MAJLEX 0. 1000mol • L° 9 3885 NaA 溶液 20.00mL， 当 用 
0. 1000mol • LHCI 溶 液 滴定 ， 化 学 计量 点 时 的 pH 为 多 少 ? p a № 
选用 何 种 指示 剂 指示 终点 ? 

3.38 取 含 惰性 杂质 的 混合 碱 ( 含 NaOH、NasCO,、NaHCO 
酚 酸 作为 指示 剂 ， 滴 至 终点 消耗 盐酸 标准 溶液 wmL; 另 的 该 试 样 一 份 ， 溶 解 后 以 甲 基 橙 作 
为 指示 剂 ， 用 相同 浓度 的 盐酸 标准 溶液 滴定 至 终点 , 忆 祭 准 溶液 V mL。 如 果 滴 定 中 消耗 的 盐酸 
溶液 体积 关系 为 2 = У, ， 则 试 样 组 成 如 何 ? 5; 等 物质 的 量 的 NaOH 和 NaCO» ШУ, Ve 






бин. 溶解 后 ， 以 


有 何 数量 关系 ? 
3.39 某 试 样 中 仅 含 NaOH 和 sog 3720g AIPE, KR. EIRA, 946 
消耗 多 


0. 1500mol • 1 HCI XW 40. 00ml., 4 少 ml.0. 1500 L HCI 溶液 才 达 到 甲 基 机 的 变色 点 ? 
3.40 试 样 中 含有 Naz CO, ЭМО NaHCO; 中 的 两 > 称 取 该 试 样 0.2075g， 溶 解 后 ， 用 
0. 1037mol。 L. НСІ ІХ 终点 ， 耗 去 HCI 


.中 mL。 接 着 加 入 甲 基 橙 指示 剂 指示 终点 ， 
需 再 加 HCI 洲 液 5. 96m] if 试 样 中 含有 上 述 了 3 香 物 磺 中 的 哪 两 种 ( 设 其 他 物质 不 与 HCI 作用 )， 其 
质量 百分数 各 为 多 少 Ke _ 


3.41 称 取 # 尾 杂质 的 混合 碱 试 样 Е PA ik JERA p Е КЕ 0. 1060mol + 
L HCI PRERANO. 10ml., JMA P AE REJE ЕВЕ 7 25 НОСТ 标准 溶液 27. 60mL。 试 样 中 有 哪些 组 
分 ? 各 组 分 的 质量 百分数 分 别 为 多 少 ? 

3.42 某 溶液 中 可 能 含有 Hs PO, së Nah: PO 或 Na HPO, ,或 是 它们 不 同比 例 的 混合 溶液 。 酚 栈 为 指示 
剂 时 ， 以 1. 000mol • L NaOH 标准 溶液 滴定 至 终点 用 去 46. 85ml., 接着 加 入 甲 基 橙 ， 再 以 1. 000mol • L. ! 
HCI 溶液 回 滴 至 甲 基 橙 终点 (橙色 ) 用 去 31. 96mL， 该 混合 溶液 组 成 如 何 ” 并 求 出 各 组 分 的 物质 的 量 。 

3.43 ДЕ 0. 5010&СаСО; 试 样 中 加 入 0.2510mol。L- НСІ 溶液 50.00mL， 待 完全 反应 后 再 用 
0.2035mol。 L. ! NaOH 标准 溶液 返 滴定 过 量 的 НСІ 溶液 . 用 去 NaOH 溶液 23. 65mL。 求 CaCO, 的 纯度 。 

3.44 称 取 土 样 1. 000g 溶解 后 ， 将 其 中 的 磷 沉 淀 为 磷 钥 酸 铵 ,用 20. 00ml.0. 1000mol * 1! NaOH 溶液 溶解 
沉淀 ,， 过量 的 NaOH 用 0. 2000mol • L? HNO; 88 7. 50mL 滴 至 酚 酸 终 点 ， 计 算 土 样 中 w(P)、wPO)。 已 知 

H; PO, +12M00,? ` 十 2NH+ +22H* =(NH; ): HPO, + 12MoO, + H,O+11H;O 

(МНО, HPO, • 12Mo0,。H:O+24OH -一 12Mo0,2- +HPO; ` +2NH, * +13H;,O 

3.45 НОНЕ CE 1.0005. JH A EB NaOH 溶液 并 加 热 ， 逸 出 的 氨 吸 收 于 56. 00mL 0. 2500mol 
* L ! HzSO, 溶 液 中 ,过 量 的 酸 用 0.5000mol • L ' NaOH 溶液 回 滴 ， 用 去 NaOH 溶液 1.560mL。 计算 
试 样 中 NH; 的 质量 百分数 。 

3.46 用 凯 氏 法 测定 蛋白 质 的 含 氮 量 , 称 取 粗 蛋白 试 样 1. 6580g， 将 试 样 中 的 氮 转 变 为 NH;， 并 以 
25. 00mL 浓度 为 0.2018mol* L. 的 HCI 标 准 溶液 吸收 ,剩余 的 HCI 以 0. 1600mol • L~! NaOH 标准 溶液 
返 滴定 ， 用 去 NaOH 溶液 9.15mlL， 计 算 此 粗 蛋 白 试 样 中 氮 的 质量 百分数 。 
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TOTTE O AITTI 
转化 。 х x 
(2) 了 解 沉 淀 的 类 型 、 зуя asawa ян ENAN, 提高 沉淀 纯度 
的 方法 。 XL 
OTERMIN HER: PÅ Pt A 掌握 重量 分 析 
法 相关 计算 。 J А 

相关 计算 У С ра YA y. ре 

(4) 理 解 庙 冰 法 、 佛 尔 哈 德 法 和 法 扬 司 法 的 滴定 ， 了 解 相关 应 用 原理 。 


沉淀 溶解 平衡 的 应 用 是 多 方面 的 ， 如 在 
BaSO, 。 在 透视 之 前 ， 患 者 要 吃 人 BaSO, 在 
过 BaSO,， 这 样 在 -或 照片 上 就 能 很 清楚 地 将 消化 系统 显现 出 来 。 虽 然 Ba” 属于 重金 
属 离子 ， 对 人 体 危 害 很 大 ， 但 是 由 于 同 离子 效应 ，BaSO, 在 Na; SO, 溶 液 中 的 溶解 度 很 小 ， 
故 对 患者 没有 影响 。 医 药 上 ， 若 错 把 可 溶性 钢 盐 ( 氧 化 钢 或 硝酸 钒 ) 当 作 硫 酸 钢 使 用 而 使 患 
者 中 毒 ， 急救 中 一 般 用 可 溶性 硫酸 盐 ( 如 硫酸 钠 或 硫酸 镁 ) 来 解毒 ,使 Ba 生成 难 溶 的 
BaSO 沉淀 ， 从 而 解除 其 毒性 。 

寸 论 难 溶 物质 的 沉淀 溶解 平衡 ， 这 是 一 种 多 相 平 衡 。 沉 淀 的 生成 和 溶解 在 科研 
和 生产 实践 中 经 常用 于 物质 的 制备 、 分 离 、 提 纯 等 。 以 沉淀 溶解 平衡 为 基础 ， 建 立 了 沉淀 
重量 分 析 法 和 沉淀 滴定 法 。 






疗 诊 断 中 用 于 消化 道 检查 的 钢 餐 是 药 用 
SO, 溶 液 中 的 糊 状 物 。 由 于 X 射线 不 能 透 









































4.1 沉淀 溶解 平衡 


各 种 物质 在 水 中 有 不 同 的 溶解 度 ， 通常 将 在 100 g 水 中 溶解 度 大 于 15 的 物质 称 为 易 溶 





物 ， ЧЕ 100 g 水 中 溶解 度 小 于 0. 01 g 的 物质 称 为 难 溶 物 ; 在 100 g 水 中 溶解 度 大 于 0.01g 
而 小 于 0. 1g 的 物质 称 为 微 溶 物 ; 在 100g 水 中 溶解 度 大 于 0. 1g 而 小 于 1g 的 电解 质 称 为 可 
溶 物 。 

4.111 溶 度 积 常数 


难 溶 电 解 质 溶解 度 较 小 ， 但 并 不 是 完全 不 溶 ， 绝 对 不 溶 的 物质 是 没有 的 。 难 溶 电解 质 

在 水 中 会 发 生 一 定 程度 的 溶解 ， 当 溶解 的 速率 与 沉淀 的 速率 相等 时 ， 溶 液 达 到 包 和 ， 未 溶 
解 的 电解 质 固体 与 溶解 在 溶液 中 的 离子 建立 起 动态 平衡 ， 这 种 状态 称 之 为 难 溶 电 解 质 的 沉 
淀 溶解 平衡 。 例 如 ， 将 难 溶 强 电解 质 固体 BaSO, 放 入 水 中 ， 固 体 表面 的 Ba #1507 在 极 
性 水 分 子 作 用 下 ， 会 逐渐 减弱 其 与 固体 内 部 离子 间 的 吸引 ,使 Ba+ #130 不 断 进入 溶 
液 ， 成 为 水 合 离 子 Ba” (ад) 和 SO (aq)， 这 就 是 BaSO, 溶 解 (dissolution) 的 过 程 。 同 时 ， 
нора а нен г нанео 
能 被 吸引 并 脱水 而 重新 回 到 固体 的 表面 上 ， 这 就 是 BaS' precipitation) 5. 



























当 溶 解 和 沉淀 的 速率 相等 时 ， 就 建立 了 BaSO, 中 的 Bat 1501 之 间 的 动 
态 平 衡 ， 此 时 溶液 为 BaSO, 饱 和 溶液 。 这 是 一 ， 它 可 表示 为 
ВабО, (s)—Ba’ X (aq) 
该 反应 的 标准 平衡 常数 为 43 
BAS ] X[SO? 
对 于 一 般 的 难 溶 强 电解 质 A; ， 其 沉淀 溶解 溢 衡 可 表示 为 
"Z s—nA' aq) 
24 KŞ =LA" ] (4.1) 


式 (4.1) 表 明 ， 在 温 ， 任 意 难 溶 电 4 忽 和 溶液 中 ， 有 关 离子 浓度 以 其 计量 数 
为 指数 的 宕 的 乘积 多 常数， 此 常数 称 光 流 难 党 电解 质 的 溶 度 积 常数 ， 简 称 洲 度 积 ， 用 符 
号 Ke 表示 。K% 的 大 小 反映 了 难 溶 电 9 溶解 能 力 ， 其 值 与 温度 有 关 ， 与 浓度 无 关 。 一 
些 常见 难 溶 强 电 和 解 质 的 KS IMSE o 

严格 地 说 ， 溶 度 积 应 该 是 沉淀 溶解 平衡 时 离子 活 度 以 其 计量 数 为 指数 的 宪 的 乘积 。 但 
因 溶 液 中 难 溶 电解 质 的 离子 浓度 很 低 ， 离 子 的 活 度 系数 趋 近 于 1， 故 离子 浓度 与 离子 活 度 
相差 很 小 ， 可 用 离子 浓度 代替 活 度 进行 有 关 计算 。 


4. 1.2 溶解度 


溶 度 积 KS 和 溶解 度 S 都 是 表示 物质 溶解 性 能 的 物理 量 。 但 KS 只 用 来 表示 难 溶 电解 
质 的 溶解 性 能 ， 反 映 的 是 难 溶 电解 质 溶解 作用 进行 的 倾向 ， 与 难 溶 电解 质 的 离子 浓度 无 
关 。 难 溶 电 解 质 离子 浓度 的 改变 会 引起 沉淀 溶解 平衡 发 生 移动 ， 但 不 论 离子 浓度 如 何 变 
化 ， 重 新 达到 平衡 时 ， 离 子 浓度 以 其 计量 数 为 指数 的 宪 的 乘积 仍 为 常数 ， 即 KERE, 
如 在 一 定 温度 时 ， 增 大 BaSO, 的 饱和 溶液 中 SOF 浓度 ， 此 时 沉淀 溶解 平衡 被 破坏 ， 就 会 
有 BaSO, 沉 淀 生成 ， 使 溶液 中 Ba 浓度 降低 ， 重 新 达到 平衡 时 ，Ba PASON 浓度 的 乘积 
仍 为 常数 。 而 溶解 度 S 除 与 难 溶 电 解 质 的 本 性 和 温度 有 关外 ， 还 与 溶液 中 难 溶 电解 质 的 离 
子 浓 度 有 关 ， 如 在 Na SO, 溶液 中 ，BaSO, 的 溶解 度 就 要 比 纯 水 中 低 。 通 常 讲 某 物质 的 溶 
解 度 是 指 在 纯 水 中 的 溶解 度 。 根 据 溶 度 积 KS 的 表达 式 可 看 出 ， 难 溶 电 解 质 的 深度 积 KS 
和 溶解 度 S 可 以 相互 换算 。 注 意 : 本章 中 所 说 的 溶解 度 指 的 是 一 定 温度 下 1L 饱和 溶液 中 














ta 无 机 及 分 析 化 学 аанын 


所 含 溶质 的 物质 的 量 ， 其 单位 是 mol * L 1。 
[fJ 4.1] 已 知 298.15 К 时 AgCl 和 Ag CrO, 的 溶 度 积分 别 为 KS (AgCl) = 1. 77 Х 
10° КЗ (Ав СгО,)=1. 12X10 悦 , 求 它们 在 纯 水 中 的 溶解 度 。 
ЯЕ: W AgCI 的 溶解 度 为 Simol • L, AgCl 的 沉淀 溶解 平衡 为 
AgCl(s) 一 一 Ag (aq) СІ (aq) 
K8(AgCD= [Ag+] X [CI] =S =1. 77x107” 
$, =1. 33X 10$ (mol • 171) 
设 AgsCrO, 的 溶解 度 为 Smol。L  ，Ag:CrO 的 沉淀 溶解 平衡 为 
Ag;CrO, (s) ==2Ag* (aq) +CrOF (ад) 
KƏ(Ag,CrO,)= [Ах [С] =(2S,)2XS,=1.12X10-12 
5,=6. 54X107" (mol • L 1) 
(Я 4.2] E% 298. 15 K 时， mar Я 1.1210 то] • L 


БОК 298. 15 КЪ МЕСОН), 0 К. 
解 : 设 Mg(OH)，* 的 溶解 度 为 Smol + waqa 
Mg(OH): (= Me Sen: H (aq) 


K9Ə(Mg(OH),)= [Mg F =SX (25) =48 
K9(Mg(OHD;) == D3=5.62x10- 
由 前 面 两 例 可 归纳 出 Ки о е РИВА 时 溶解 
度 的 关系 如 下 。 
GAB 型 (如 e жў; 一 S 或 S=VKS 。 
K8 一 4S: 或 = у. 


(ЗА j a. A KQ =275' & S= Z. 


K 时 可 由 实验 测定 ， 也 可 以 利用 热力 学 函数 计算 。 即 
AG 
RT 
[fj 4.31 已 知 298.15 K Bf, AGÌ (АБС) = — 109.8 К] • mol !, Д6 (Ag+ ) = 
77.11 kJ * mol !, ДС (CI ) = — 131.168 kJ * mol !, ++ 298.15 К 时 AgCl 的 溶 
度 积 
ж. AgCI 的 沉淀 溶解 平衡 反应 
Ag+ (aq) ЕСГ (ад) 
А.С = МС (Ag* )+AG (СГ )—AGƏ(AgCI) 
=77. 11—131. 25—(—109. 8) 
=55. 74(kJ * mol!) 
AGR _ —55. 74 103 
RT 8. 314х298. 15 
KƏ(AgCD=1.71X10 1 
关于 溶解 度 和 溶 度 积 的 关系 还 有 一 点 须 注意 。 一 般 来 说 溶 度 积 越 大 的 难 溶 电解 质 其 溶 
解 度 也 越 大 ,但 绝对 不 能 简单 地 认为 溶 度 积 越 大 ， 溶 解 度 就 一 定 越 大 。 也 就 是 说 ,用 KS 






(2)AsB 或 Ag:CrO, 、 


In K9=— (4.2) 

















ln KQ 22. 49 
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比较 难 溶 电解 质 的 溶解 性 能 只 能 在 相同 类 型 化 合 物 之 间 进行 ， 而 溶解 度 则 比较 直观 。 通 过 
表 4-1 的 数据 就 可 理解 这 一 点 。 
表 4-1 AgCI, AgBr, Аді. Ag CrO: 的 溶 度 积 与 纯 水 中 溶解 度 的 比较 














化 学 式 溶 度 积 溶解 度 /mol * L` ' KS 的 表达 式 
AgCI 1. 77x107” 1.33X 107" KQ= [Agt] х [cr] 
AgBr 5. 35X107” 7.31X1077 КЭ= [Ag] X [Br] 
AgI 8.51х107'" 9.22х107* K8= [А] х [T J 
Ав СО, |1. 12х10" 6.54X10 5 KQ=[Ag+} x [СР] 














从 表 4-1 可 以 看 出 ，AgCl 和 AgBr 相 比 ，AgCl 的 溶 度 积 比 AgBr 的 大 ，AgCl 的 溶 
解 度 也 比 AgBr УЖ; AgBr 和 AgI 相 比 ，AgBr 的 溶 度 积 H 的 大 ，AgBr 的 溶解 度 也 
№ AgI 的 大 。 然 而 ，AgCl 和 Ag,CrO, 相 比 ，AgCl AN k Ag,CrO, ИЖ, 但 AgCI 
的 溶解 度 反 而 比 Ag*CrO 的 小 ， 这 是 由 于 AgCl 93е О, 不 是 相同 类 型 化 合 物 ， 它 们 
的 深度 积 表达 式 也 不 同 。 因 此 ， 不 能 简单 地 二 的 难 溶 电解 质 的 溶解 度 一 定 也 大 。 
只 有 对 相同 类 型 的 难 溶 电解质 才 可 以 通过 比较 它们 溶解 度 的 大 小 ， 才 可 以 确定 溶 
度 积 大 的 难 溶 电 解 质 的 溶解 度 也 大 。 对 类 型 的 难 溶 电解 质 ， 只 有 通过 实际 计算 才能 











确定 它们 溶解 度 的 大 小 。 心 Ë 
gE паев 
АА x 
4.2.1 溶 度 R X< 
热力 学 公式 


AGQ=—RTIn K® +RTIn J (4.3) 
MEYA EE ИЕ ВЕРА ИЕ НОНО ЗЕ Е ЕДА ЯК ВАА, ПЛЕНА 
平 衔 状态 下 难 溶 电解 质 溶液 中 离子 浓度 以 其 计量 数 为 指数 的 宕 的 乘积 。 这 种 关系 与 反应 商 
和 标准 平衡 常数 之 间 的 关系 具有 相同 的 实质 ， 故 可 用 与 反应 商 同样 的 符号 来 表示 离子 积 。 
对 于 一 般 的 难 溶 电解 质 A,B,, 而 言 ， 其 沉淀 溶解 平衡 可 表示 为 
А,В, С5)===пА" (ад) +тВ" (aq) 
ЖЕКА, ВЕЗЕ Д HRO ЕИО Еа ЕА, ВЮ 
Ј=[А" f X[B" ]" (4.4) 
在 任何 给 定 的 难 溶 电解 质 的 溶液 中 ， 离 子 积 J 可 能 有 以 下 3 种 情况 。 
GD)J 之 KS， 为 过 伯 和 溶液 ， 有 沉淀 生成 直至 饱和 。 
(2)] 二 KS， 为 不 饱和 溶液 ， 无 沉淀 析出 。 车 原来 有 沉淀 存在 ， 则 沉淀 溶解 。 
(3)J 三 Ke， 为 包 和 溶液 ， 处 于 沉淀 溶解 平衡 状态 。 
以 上 关系 就 是 判断 沉淀 生成 、 溶 解 的 溶 度 积 规则 ， 也 可 用 于 判断 沉淀 溶解 平衡 移动 的 
方向 。 














95 | 


“e ЗОНЕ J.Q... 


196 


4.2.2 沉淀 的 生成 与 溶解 


1. 沉淀 的 生成 


根据 深度 积 规则 ， 在 难 溶 电解 质 溶液 中 ， 要 想 有 沉淀 析出 ， 则 必须 使 离子 积 KFX 
难 溶 电解 质 的 溶 度 积 常数 KS ， 这 是 生成 沉淀 的 必要 条 件 。 因 此 ， 当 要 求 溶液 中 有 沉淀 产 
生 或 使 某 种 离子 沉淀 完全 时 ， 就 必须 创造 条 件 ， 确 保 KS。 例如 要 除去 溶液 中 的 SO 
离子 ， 可 往 其 溶液 中 加 入 可 溶性 的 钢 盐 ， 使 其 形成 BaSOi 沉 淀 。 对 于 某 些 离子 沉淀 时 ， 溶 
液 的 pH 也 会 影响 沉淀 的 溶解 度 。 例 如 可 以 通过 控制 溶液 pH 的 途径 使 难 溶 的 氧 氧 化 物 或 
弱酸 的 难 溶 盐 产 生 沉淀。 

【 例 4.4] 等 体积 的 0. 20mol * L. HY Pb(NO;)s 和 同 浓度 KI 水 溶液 混合 是 否 会 产生 
PbL 沉淀 ? 


解 : 等 体积 混合 后 ， 浓 度 为 原来 的 一 半 。 KG 








[Pb* ] = [I] =0. 10 
РЫ 的 沉淀 溶解 平衡 反应 为 
РЫ, Cs) 一 全 Pb 


J=[Pb**J Xx[I-J=0.10X0. ROI 
所 以 有 沉淀 析出 。 


【 例 4.5】 向 1.0 10 * mo J KCrO, 溶液 中 滴 加 AgNO, 溶液 ， 求 开始 有 
Ag&CrO, 沉 淀 生成 时 的 [Ag 沉淀 完全 时 ， А 是 多 大 ? 


fk: Ag CrO 的 沉 衡 反 应 为 


СТО; (5)—2 А. 十 CrOi (aq) 
JAg ОЕ >K9m, NA 


UA Като т 2 =3.35X10-5(mol 。 177) 
当 [Ар' ] =3. 35% 10° mol * L 'Bf. Я Ag:CrO 沉 淀 生 成 。 
一 般 来 说 ， 一 种 离子 与 沉淀 剂 生成 沉淀 物 后 ， 在 溶液 中 的 残留 量 不 超过 1. ох 10$ 
ole L. 时 ， 则 认为 该 离子 已 沉淀 完全 。 因 此 ， 当 [Cro] =1.0X10 ° mol*。L ! 时 的 
[А] 为 
Let ое 
【 例 4.6] i 0. 10 mol * L'H ZnCl 溶液 中 通 入 HS 气体 至 饱和 (0. 10 mol * L. ТН, 
溶液 中 刚好 有 ZnS 沉淀 生成 ， 求 此 时 溶液 的 [H J. 
解 : 体系 中 存在 如 下 两 组 平衡 。 
Поз? +S” HS 一 2H+ +9- 
H К (215) = [2а] x [S7] 得 
‚- _K8(ZnS) _ 2. 93 x 10- 
[= 


LH FX [5], 
xK., = Ts] 得 








I (aq) 
10 32>>K9(Pbl )=8.49X10 ° 



























3.35X10 (mol * L!) 








2.93X10 (mol * 17!) 








H Ka 


K, XK, X 195 1.3X107X7.1X10 5 X0.10 
: [К „х ТН.5]_ Л. a .10 visi 
[Ht] Ts 2. 03<10 5. 6(mol • 12!) 


2. 沉淀 的 溶解 

根据 溶 度 积 规则 ， 只 要 采取 一 定 的 措施 使 溶液 中 有 关 离 子 浓度 降低 ， 达 到 КО, 
沉淀 就 会 不 断 溶解 。 使 沉 演 溶 解 常用 的 方法 有 以 下 几 种 . 

(1) 生 成 弱电 解 质 。 

中 生成 弱酸 : 难 溶 的 弱酸 盐 ， 如 ZnS, CaCO, Fes 等 都 可 溶解 于 稀 盐 酸 等 强酸 中 ， 
这 是 由 于 难 溶 盐 的 阴离子 能 与 Н 作用 生成 难 电 离 的 弱酸 ， 致 使 溶液 中 弱酸 根 的 浓度 降 
低 ， 导 致 /二 KS ， 使 沉淀 溶解 。 例 如 ZnS(s) 溶 于 盐酸 中 的 反应 为 

ZnS(s) 一 Zn (ag) +8? (aq) 


十 
2H; n 
анн eS 
ZnS(s) +2H?* wr H;S(aq) 


总 反应 平衡 常数 为 
[H:S] х [Znz+] [ 20+] x [S$-]__ K9 
р Ex [5] K, XK, 


LH: 了 
SRK. ЗИ К, 越 小 ， 硫 化 物 越 易 溶解 ， 总 反 
























Ke 





由 上 式 可 看 出 ， 对 于 同类 硫化 
应 就 进行 得 越 完 全 。 Е 

А EE RRA 关外 ， 还 与 其 自身 溶解 的 难 易 程度 
有 关 。 有 许多 金属 硫 人 为 它们 的 溶 度 积 很 瀛 而 难 溶 于 盐酸 等 强酸 中 ， 如 Сиб 只 能 溶 
于 HNO; 中 ,而 项 稚 只 能 深 于 王 水 中 。 N 

[f] 4. 7 ме .10 molZnS, Си gS 分 别 溶 于 1.0 L 盐酸 中 所 需 盐酸 的 最 低 浓 
度 。 已 知 ~ 溶液 的 浓度 为 0. 10 mol L ' 

№: Н 在 水 溶液 中 的 总 反应 为 

HsS—S+ +2Н* 
; K, XK. X [H:S] 
[Se =— [iT 
由 满足 /二 K@， 沉 淀 就 会 不 断 溶解 可 得 
[M+] х [S7] <K® 
[MF] XK, ХК. X [S] 

Н+] > KẸ 
由 上 式 可 计算 出 分 别 溶解 0. 10 molZnS, 0.10 molCuS 和 0. 10 molHgS F 1. 0L 盐酸 
中 需 盐酸 的 最 低 浓度 分 别 为 5. 6 mol * L°, 2.6Х 10° mol * 1. #1 3.8Ж 10" mol * L ', 
由 计算 结果 看 出 Cus 和 HgS 不 能 溶解 于 盐酸 中 ( 浓 盐 酸 浓度 约 为 12 mol * L). 

OERI: 如 Mg(OHD;(s)、Mn(OHD);(s) 难 溶 于 水 却 易 溶 于 足 量 的 铵 盐 中 ， 这 是 
因为 其 阴离子 与 NH? 结合 生成 了 弱 碱 一 -氨水 ,降低 了 氧 氧 根 离子 的 浓度 ， 破 坏 了 金属 
氧 氧 化 物 在 水 中 的 沉淀 溶解 平衡 ， 导 致 J/ 二 K9 ,平衡 将 向 沉淀 溶解 的 方向 移动 ， 致 使 金 
属 氧 氧化 物 溶解 。 以 Mg(OH),(s) 溶 于 铵 盐 为 例 ， 其 溶解 反应 如 下 。 
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Mg(OH): (5) -2 NH; ==Mg* +2МН; • H:O 

@ 生 成 水 : 难 溶 的 金属 所 氧化 物 可 溶 于 强酸 ， 原 因 是 其 阴离子 与 H 结合 生成 了 水 ， 
降低 了 氧 氧 根 离子 的 浓度 ， 破 坏 了 金属 氢 氧 化 物 在 水 中 的 沉淀 溶解 平衡 ， 导 致 КО. 
平衡 将 向 沉淀 溶解 的 方向 移动 ， 致 使 金属 氢 氧 化 物 溶解 ， 如 

Fe(OH); (s) -3H*—Feë + +3Н,О 

(2) 发 生 氧化 还 原 反 应 

有 些 难 溶 电解 质 可 利用 氧化 还 原 反应 应 使 其 溶解 ， 例 如 CuS、AgzS 在 盐酸 中 不 能 溶解 ， 
但 可 溶 于 硝酸 中 ; 而 HgS 不 溶 于 硝酸 却 能 溶 于 王 水 中 。 

3CuS(s) +8НМО, ==3Си( МО, ), +2NO(g) +3S(s) +4H,O 
3HgS(s) +2HNO, +12HCI ==3H; (HgCl,-2NO(g) +3S(s) +4H,O 
(3) 生 成 配合 物 。 
有 些 难 溶 电解 质 可 利用 生成 配合 物 使 其 溶解 ， 例 如 А Cu (OH): H AFEK: 


Hgl: 可 溶 于 KI 溶液 。 
Cu(OHb; (s) +4NH;=— [Cu( 十 2OH 


AgCl(s) 十 2NH:= 一 [ М 十 Cl 
Hgl,(s)+2I Wi, P 
423 ”分 步 沉淀 和 沉淀 转化 
1. 分 步 沉淀 


在 实际 工作 中 ,溶液 
沉淀 剂 所 沉淀 的 离子 ， 


































不可 能 只 存在 gy 种 
沉淀 剂 时 ， 由 A 的 溶 度 积 不 同 ， 形 成 沉淀 的 先后 顺 
序 就 不 同 。 aae e s | 的 难 溶 物 质 先 析出 沉淀 。 这 种 混合 溶液 中 
离子 发 生 先后 wu 象 叫 做 分 步 沉淀 SX 
Си. SY ЖАНР KC яо КТЗ 0: 010mol + L7, ФЕНА, AgNO, IR 
(假设 总 体积 不 变 ) 1 和 CI 沉淀 顺序 如 何 ?能 否 用 分 步 沉淀 的 方法 将 两 者 分 离 ? 
解 : AgI, AgCI 的 沉淀 溶解 平衡 反应 为 
AgICS) 一 一 Ag (aq) +Í (aq) 
AgCl(s)—Ag (aq) 十 Cl (aq) 
下 面 分 别 计算 生成 AgI 和 AgCI 沉淀 所 需要 Ag” 的 最 低 浓度 。 
Ks(AgD _8.51X10 n 








Agl: [Ag*]/mol * 1712 IJ 0. 010 =8. 5X107" 
. | ,~ КЗ(АЕСЬ _ 1. 77x10" _ А 
AgCl: [Ag ] /mol • 112 Fer — 000 一 1.8х107 











1 结果 可 见 ， 沉淀 CI HI РЯ [Ag ] 2901207 1.810 * тої • L 和 8.5X10 Š 
mol * L°, YEr 所 需 ГА] НИ СГ 所 需 ГА] 小 得 多 ， 所 以 AgI 先 沉淀 。 
随 着 不 断 滴 加 AgNO; 溶 液 ， 当 Ав" 浓度 刚 大 于 1. 810 * mol * LHF, AgCI 就 开始 
沉淀 ， 此 时 溶液 中 的 工 浓 度 为 
КЗ(АЕП _8.51X10" 


[r ]/mo + 17 at] = L 8X10 
当 AgCl Ен, ПГ] 过 1.0X10 飞 mol* L 1, 说 明太 已 经 被 沉淀 完全 。 因 此 ， 根 据 
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4.7X10 ° 


具体 情况 ， 适 当地 控制 反应 条 件 ， 就 可 使 Cl 和 工分 离 。 
如 果 被 沉淀 的 离子 起 始 浓度 不 同 ， 各 离子 形成 沉淀 的 顺序 不 仅 与 它们 的 溶 度 积 有 关 ， 
还 与 它们 的 起 始 浓度 有 关 。 总 之 ， 当 溶液 中 同时 存在 几 种 可 被 同一 种 沉淀 剂 所 沉淀 的 离子 
时 ， 离 子 积 先 达到 深度 积 的 离子 先 形成 沉淀 。 对 于 同一 类 型 的 难 溶 电解 质 ， 溶 度 积 相差 越 
大 ， 用 分 步 沉淀 分 离 得 就 越 完全 。 
除了 碱 金属 和 部 分 碱 士 金属 外 ,许多 金属 氨 氧 化 物 的 溶解 度 都 比较 小 。 在 科研 和 生产 
实际 中 ， 常 常 根据 金属 氧 氧 化 物 的 溶解 度 的 差别 ， 通 过 控制 溶液 的 PH， 使 某 些 金属 氧 氧 
化 物 被 沉淀 出 来 ， 另 一 些 金属 离子 却 仍 留 在 溶液 中 ， 从 而 达到 分 离 去 杂 的 目的 。 
【 例 4.9] 在 含 0. 10 mol • ICu 、0. 10 mol • L Ее? 的 溶液 中 加 入 NaOH 溶液 使 
其 分 离 ， 判 断 沉淀 次 序 ， 计 算 溶液 的 pH 的 控制 范围 。 
解 ，Fe(OHD); 的 沉淀 溶解 平衡 反应 为 
Fe(OH),——*Fe** "< 
Fe” 沉 淀 开始 时 的 [OH] 为 


[OH ] SEET N Е < 98X107" (mol • 171) 
Cu(OH), ALVE KE eF СЛУ 
e wa 


+2OH 
Cu” 开始 沉淀 时 的 ГОН) 为 


[OH ] у то 2. хто 
由 前 面 计算 结 м - ни Си“ 


Бе? 沉淀 完 


on Tes 7 ОО ы 6. 42X107”? (mol * 11) 
pH>2. 81 

Cut ЖЕЛЕ, W COH] <4. 69X107! mol * L 1, BI pH<4. 67. 

因此 ， 只 要 控制 pH 在 2.81—4.67 之 间 ， 即 可 使 Fe 沉淀 完全 而 Cu 不 沉淀 ， 达 到 
分 离 的 目的 。 这 就 是 硫酸 铜 的 提纯 实验 中 去 除 杂 质 离子 Fe” 所 需 控制 pH 的 范围 的 原理 。 

2. 沉淀 的 转化 

在 生产 实际 中 ， 常 需 用 到 将 沉淀 从 一 种 形式 转化 为 男 一 种 形式 。 

有 些 沉淀 既 不 溶 于 水 也 不 溶 于 酸 ， 也 不 能 用 生成 配合 物 的 方法 及 发 生 氧 化 还 原 反应 的 
方法 将 它 溶解 。 这 时 ， 可 以 采用 先 将 难 溶 强酸 盐 转 化 为 难 溶 弱 酸 盐 ， 然 后 再 用 酸 溶解 ， 例 
如 锅 垢 中 含有 难 溶 的 Са50,. 不易 除 去 ， 可 以 用 饱和 NasCO; 溶 液 加 以 处 理 ， 使 之 逐渐 转 
化 为 易 溶 于 酸 、 便 于 除去 的 CaCO; 沉 淀 。 这 种 将 难 溶 电 解 质 通 过 加 入 某 种 试剂 使 之 转化 为 
另 一 种 难 溶 电解 质 的 过 程 称 为 沉淀 的 转化 。 例 如 ， 

CaSO, (5) СО (ад) ===СаСО, (5) +90 (aq) 

该 反应 的 平衡 常数 为 

ke 1501 ] [C+] х [SOr ] _ KƏ(CaSOO _7.10X10- 
[Co] [Cam] х ГСО ] K9Š(CaCO,) 4.96X10 7° 










































































9X107" (mol • L 1) 










































1.43Ж10* 
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K9 值 比较 大 ， 说明 CaSO у CaCO; 的 反应 易于 实现 。 如 果 从 溶解 度 较 小 的 难 溶 
电解 质 转化 为 溶解 度 比 较 大 的 难 溶 电解 质 ， 转 化 过 程 比较 困难 。 
4.24 影响 沉淀 溶解 度 的 因素 

影响 沉 泻 溶解 度 的 因素 有 同 离子 效应 、 盐 效应 、 酸 效应 和 配 位 效应 。 另 外 ， 温 度 、 介 
质 、 晶 体 颗粒 的 大 小 等 对 溶解 度 也 有 影响 。 现 分 别 讨论 如 下 。 

L 同 离子 效应 减 小 溶解 度 

为 了 减少 沉淀 的 溶解 损失 ， 当 沉淀 反应 达到 平衡 后 ， 应 加 入 过 量 的 沉淀 剂 以 增 大 构 
品 离子 (与 沉淀 组 成 相同 的 离子 ) 浓 度 ， 从 而 降低 沉淀 的 溶解 度 ， 这 种 现象 称 为 同 离子 
效应 。 

ИЯ] 4. 10】 计 算 298. 15 К 时 BaSO, 在 纯 水 和 0. 10то! • 1 到 NasSO, 溶 液 中 的 溶解 度 。 

解 ，BaSO, 在 纯 水 中 的 溶解 度 为 А 














ВабО, (5)====Њаҷ са) SOF (ад) 
平衡 浓度 /mol。 L. ' S, +0. 10 
Ku (BaS( (S, +0.10) < хап ° 
由 于 S,<<0.10, к КА НИЯ 
= 1, 07х10‘ И 1) 


这 说 明 在 平衡 体系 中 增 为 SE” 浓度 后 ，BaSQf 的 沦 解 度 降 低 。 

RI K ЯЕ 沉淀 完全 。 所 谓 沉淀 完全 并 不 是 指 溶液 中 
该 离子 的 浓 魔 淮 冤 。 而 是 溶液 中 残余 离子 的 浓度 小 于 1.0X10° mol L, DERREN 
沉淀 剂 一 般 以 进 量 理论 计算 值 的 50% 一 100% 为 宜 ， 不 易 挥发 除去 的 沉淀 剂 过 量 20% — 
50%。 如 果 过 量 太 多 ,溶液 中 离子 总 浓度 太 大 ， 此 时 盐 效 应 就 会 显著 增 大 ， 反 而 会 增 大 难 
溶 物 溶解 度 。 此 外 ， 加 入 过 多 沉淀 剂 还 会 使 被 沉淀 离子 发 生 一 些 副 反 应 ， 使 难 溶 电解 质 的 
溶解 度 增 大 。 例 如 要 沉淀 Ag 离子 ,车 加 入 太 多 过 量 的 NaCl， 则 可 形成 [AgCl]- 配 离 
+. 反而 增 大 AgCI 的 溶解 度 。 

2. 盐 效 应 一 一 增 大 溶解 度 

如 前 所 述 ， 沉 淀 剂 过 量 太 多 ， 除 了 有 同 离子 效应 外 ， 还 会 产生 不 利于 沉淀 完全 的 其 他 
效应 ， 盐 效应 就 是 其 中 之 一 。 在 难 溶 电解 质 亿 和 溶液 中 ， 加 入 易 深 强 电解 质 (可 能 含有 共 
同 离子 或 不 含 共 同 离子 ) 而 使 难 溶 电解 质 的 溶解 度 增 大 ， 这 种 现象 称 为 盐 效应 。 

产生 盐 效 应 的 原因 ， 当 增 大 强 电解 质 的 浓度 时 ， 将 使 溶液 中 离子 强度 增 大 。 而 离子 强 
度 增 大 时 ,离子 相互 碰撞 生成 沉淀 的 机 会 减 小 ， 使 其 溶解 度 增 大 。 显 然 ， 造 成 沉淀 溶解 度 
增 大 的 基本 原因 是 由 于 强 电解 质 盐 类 的 存在 。 

注意 : 在 难 溶 电解 质 包 和 溶液 中 加 入 含有 共同 离子 的 强 电解 质 时 ， 同 离子 效应 和 盐 效 

会 同时 出 现 。 例 如 ,在 一 定 温度 下 向 PbSO, 饱和 溶液 中 加 入 Na SO 时 ，PbSO 的 溶解 
度 的 变化 情况 见 表 4- 2。 


S= /K%Ə(BaSO,) = /1.07X10 = 1 (mol * L ') 
i BasO, 在 0. 10mol • L а Simol ，L-!， 则 有 如 下 平衡 




















Ж4-2 РЬЅО, # Na; SO, 溶 液 中 的 溶解 度 (25C ) 
c(NasSO)/mol* L™ | o [0.001] 0.01 | 0.02 | 0.04 | 0.10 | 0.20 
S(PbSO,) /mol + L? 0. 024|0.016|0.014|0.013|0.016 |0. 


Hk 4-2 可 得 以 下 结论 。 

(1) 4 с(М№а:50,)<0. 04 mol * L'H, ЖК 507 浓度，PbSO, 溶解 度 显著 减 小 ， 同 
离子 效应 占 主导 地 位 ; 

(2)4 с(Ма› ЗО, )>>0. 04 mol * 1. 0н. 90507 浓度 ，PbSO, 溶 解 度 缓慢 增 大 ， 盐 
效应 占 主导 地 位 。 

如 果 在 溶液 中 存在 着 非 共 同 离子 的 其 他 盐 类 ， 盐 效应 的 影响 必定 更 为 显著 。 例 如 在 
NaNO; 强 电解 质 溶液 中 ，AgCl 和 BaSO, 的 溶解 度 比 在 纯 水 中 大 ， 当 溶液 中 NaNO; 浓 度 由 
0 增 大 到 0.010 mol * L! BF, AgCl 溶解 度 由 1.3X10 mol * L! J K: #lJ 1.5 X 10 5 
mol * L '; BaSO, 的 溶解 度 由 1. 0Х 10° ° mol * L 09703] 1 07° то! * 17'. 

ЛУНЕ, ДАЕ ВИНА, V, BREV, w 应 的 影响 很 小 ， 可 以 不 予 考 
虑 。 只 有 当 沉淀 的 溶解 度 比较 大 ， wa 才 ， 才 考虑 盐 效 应 的 影响 。 

3. 酸 效 应 一 一 增 大 溶解 度 R 

溶液 的 酸度 对 R. 。 当 酸度 增 大 时 ， 组 成 沉淀 的 阴离子 与 
H 结合 ， 使 溶液 中 阴离子 的 浓度 降 衡 向 沉淀 溶解 的 方向 移动 。 当 酸度 降低 时 ; 
则 组 成 沉淀 的 金 а: ад Ее (ОН), 










































АКОН) 4, ВР i 使 沉淀 的 溶 大 。 

酸 效应 对 于 不 同类 型 的 影响 情况 和 ， 若 沉淀 是 强酸 盐 ( 如 BaSO,、 
AgCl 等 )， 其 溶解 度 受 影响 较 小 ， 但 对 П CaCs O, ， 则 酸 效 应 影响 就 很 显著 ， 
如 CaCO 沉淀 在 浒 液 中 有 下 列 平衡 。 x< 

NoP Goo, со 
х ha 


НС,0г ЕАН», 


当 酸 度 较 高 时 ， 沉 淀 溶解 平衡 向 右 移 动 ， 从 而 使 沉淀 溶解 度 增 大 。 若 已 知 平衡 时 溶液 
的 pH， 就 可 以 计算 分 布 系数 ， 结 合 溶 度 积 常数 ， 就 可 计算 出 溶解 度 。 
ИЯ 4. 11] 计算 CaCzO, 沉 淀 在 pH=5. 00 和 pH 二 2. 00 溶液 中 的 溶解 度 。 
fikt: рН=5. 00 1}, COU 的 分 布 系数 xz(CsOf ) 为 
K, XK, 
LHF FHK х [Н*] +К, ХК,, 
Я 5. 90X10? X6. 10х107°* 
(1.0х107*)? +5. 90107? X1. 0х107° +5. 90X107? X6. 40Ж10- $ 
=0. 865 
it pH=5. 00 时 ，CaCzO4 在 溶液 中 的 溶解 度 为 S ， 则 
К®= [C+] x [CO] = [C+] х (Ор? Js ХСС > 
=S, XS, 200,05 ) =0. 86551 
$=5.2Ж10 (mol • L!) 













aC) 
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同 理 可 求 出 pH 二 2. 00 BF, CaCO ЕЯ 6. 6107! mol • L 1, 

由 计算 结果 可 知 ，CaCzO, 在 рН = 2. 00 的 溶液 中 的 溶解 度 比 pH 一 5. 00 的 溶液 中 的 溶 
解 度 大 。 

为 了 防止 沉淀 溶解 损失 ， 对 于 弱酸 盐 沉 淀 ， 如 CaCO, CaCO, Са$ 等 ， 通 常 应 在 
较 低 的 酸度 下 进行 沉淀 。 如 果 沉 淀 本 身 是 弱酸 ， 如 硅 酸 (Si0;， xzHs O)、 钨 酸 (WO; + 
xzH:O) 等 ， 由 于 其 易 深 于 碱 ， 故 应 在 强酸 性 介质 中 进行 沉淀 。 如 果 沉 淀 是 强酸 盐 ， 如 
AgCl 等 ， 在 酸性 溶液 中 进行 沉淀 时 ， 溶 液 的 酸度 对 沉淀 的 溶解 度 影响 不 大 。 对 于 硫酸 盐 
沉淀 ， 如 SrSO,、BaSO, 等 ,由 于 HSO 的 K, 不 大 ， 当 溶液 的 酸度 太 高 时 ， 沉 淀 的 溶解 
度 也 随 酸 度 的 增 大 而 增 大 。 

4. 配 位 效应 增 大 溶解 度 
进行 沉淀 反应 时 ， тани отидоа ач. арен 其 将 与 构 
晶 离 子 发 生 配 位 反应 而 使 沉淀 溶解 度 增 大 ， 这 种 现象 称 (又 称 络 合 效应 )。 

配 位 剂 主要 来 自 两 方面 : t variana; OH 二 是 加 入 的 其 他 试剂 。 


例如 用 СІ 沉淀 Ag 时， 生成 AgCl 白 色 沉 淀 溶液 加 入 氨水 ， 则 因 NH; 配 位 
形成 [Ag(CNHs)*] ,使 AgCI ли 














全 部 溶解 。 如 果 在 沉淀 Ag 时 ， 
加 入 过 量 的 CD ， 则 CI 能 与 AgCl а 形成 AgCl 、AgCHE 和 AgClh” 等 配 离 
FP. 使 AgCl 沉淀 的 溶解 度 增 大 ， 这 詹 NCIY 既 是 沉淀 剂 也 是 配 位 剂 ， 故 既 要 考虑 同 离 


子 效应 ， 又 要 考虑 配 位 效应 。 ， 在 用 沉淀 赫 进 行 沉 淀 时 ， 应 严格 控制 沉淀 齐 
的 用 量 ， 同 时 注意 外 加 试剂 。 表 4-3 e% 沉淀 在 不 同 浓度 的 NaCl 溶 














液 中 的 溶解 情况 。 
人 Agcl(s) 在 CI 水 溶液 中 的 溶解 度 
у! с(мас)/то! ~ LUYA” S(AgOI)/mol + L”! 
0 1.3X10 5 
3.9X10™ 7.2>X10 7 
3.6X10™ 1.9X10™ 
3.5107! 1.75107 





配 位 效应 使 沉淀 的 溶解 度 增 大 的 程度 与 沉淀 的 溶 度 积 、 配 位 剂 的 浓度 和 形成 配合 物 的 
稳定 常数 有 关 。 沉 淀 的 溶 度 积 越 大 ， 配 位 剂 的 浓度 越 大 ， 形 成 的 配合 物 越 稳 定 ， 沉 淀 就 越 
容易 溶解 。 

综 上 所 述 ， 在 实际 工作 中 应 根据 具体 情况 来 考虑 哪 种 效应 是 主要 的 。 对 无 配 位 反应 的 
强酸 盐 沉 淀 ， 主 要 考虑 同 离子 效应 和 盐 效 应 ， 对 弱酸 盐 或 难 深 盐 的 沉淀 ， 多 数 情况 主要 考 
虑 酸 效 应 。 对 于 有 配 位 反应 且 沉淀 的 深度 积 又 较 大 ， 易 形成 稳定 配合 物 时 ， 应 主要 考虑 配 
位 效应 。 

5. 影响 沉淀 溶解 度 的 其 他 因素 

除 上 述 因素 外 ， 温 度 和 其 他 溶剂 的 存在 、 沉 淀 颗粒 大 小 和 结构 等 都 对 沉淀 的 溶解 度 有 
影响 。 











1) 温 度 的 影响 
沉淀 的 溶解 一 般 是 吸 热 过 程 ， 因 此 沉淀 的 溶解 度 一 般 是 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 。 所 以 
对 于 一 些 在 热 溶 液 中 溶解 度 较 大 的 沉淀 ， 如 MgNH, PO, 、CaC:O, 等 ， 应 在 室温 下 进行 过 





滤 和 洗涤 。 如 果 沉 淀 的 溶解 度 很 小 (如 Fe(OH);、Al(OHD); 等 ), 温度 低 时 又 较 难 过 滤 和 
洗涤 的 沉淀 则 采用 趁 热 过 滤 ， 并 用 热 的 洗涤 液 进行 洗涤 。 

2) 溶 剂 的 影响 

无 机 物 沉淀 大 部 分 是 离子 型 晶体 ， 所 以 它们 在 极 性 较 强 的 水 中 的 溶解 度 大 ， 在 有 机 溶 
剂 中 的 溶解 度 小 ， 而 有 机 物 沉淀 则 相反 。 

3) 沉 淀 颗粒 大 小 的 影响 

对 于 同一 种 沉淀 ， 若 颗粒 越 小 ， 其 总 表面 积 越 大 ， 则 溶解 度 越 大 。 因 此 ， 在 进行 沉淀 
时 ， 总 是 希望 得 到 粗大 颗粒 的 沉淀 。 在 实际 分 析 中 ， 要 尽量 创造 条 件 以 利于 形成 大 颗粒 
晶体 。 

少 沉淀 结构 的 影响 

许多 沉淀 在 初生 成 时 的 亚 稳 态 型 溶解 度 较 大 ， 经 进 奖 兽 之 后 转变 成 为 稳定 晶 型 的 结 
构 ， 溶 解 度 大 大 降低 。 例 如 初生 成 的 亚 稳定 型 草酸 锅 换 组 成 为 CaC,O,， 3H2O 〇 或 CaC, O, 
"2H:O， 经 过 放置 后 则 变 成 稳定 的 CaCO, AS 


4.3 es 与 纯度 


ca паб ИМИ, :成 的 沉淀 是 什么 类 型 主要 决定 于 
OO 。 因 此 ， 必 须 了 解 沉淀 的 形成 过 程 
НЕНСИ 影响 ， 以 便 控 制 适 的 条 件 和 待业 分析 要 的 沉淀。 

ka 


4.3.1 metku! 


根据 其 物理 性 质 不 同 ， 主 要 是 颗粒 的 大 小 ， 可 分 为 3 类 ， 即 晶 形 沉淀 、 凝 乳 状 沉淀 和 
无 定形 沉淀 。 

颗粒 直径 约 为 0.1 一 1 рт 的 为 晶 形 沉淀 ， 如 BaSO, 、MgNH, PO, 等 。 晶 形 沉淀 内 部 
排列 较 规则 ， 结 构 紧 密 ， 容 易 沉 降 于 容器 底部 ,总 表面 积 小 ， 吸 附 杂 质 少 ， 易 于 过 滤 、 
洗涤 。 

颗粒 直径 在 0. 02 pm 以 下 的 则 为 无 定形 沉淀 或 称 非 晶 形 沉淀 或 胶 状 沉淀 ， 如 FeO; * 
zHO、AbO。zHs:O 等 。 由 于 其 是 无 晶体 结构 特征 的 一 类 沉淀 ， 沉 淀 内 部 离子 排列 杂乱 
无 章 ， 结 构 政 松 ， 总 表面 积 大 ， 吸 附 杂 质 多 ， 不 能 很 好 地 沉降 ， 不 易 过滤 、 洗 涤 。 

介 于 晶 形 沉淀 与 无 定形 沉淀 之 间 ， 颗 粒 直径 在 0. 02 一 0. 1 pm 的 沉淀 为 凝 乳 状 沉淀 ， 
如 AgCl 等 。 其 性 质 也 介 于 晶 形 沉淀 与 无 定形 沉淀 之 间 。 


4.3.2 沉淀 的 形成 过 程 
沉淀 的 形成 过 程 包括 晶 核 的 生成 和 沉淀 颗粒 的 生长 两 个 过 程 ， 现 分 别 讨论 如 下 。 
. 晶 核 的 生成 过 程 
对 于 品 核 的 形成 机 理 ， 目 前 还 没有 成 熟 的 理论 。 一 般 认为 溶质 的 分 子 在 溶液 中 可 以 
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互相 聚集 成 分 子 群 。 如 果 溶 质 是 以 水 合 离子 状态 存在 的 ， 则 由 于 静电 引力 作用 在 脱水 之 后 
缔 合 成 离子 对 ， 并 进一步 形成 离子 聚集 体 。 同 时 分 子 群 或 离子 聚集 体 也 可 以 分 解 成 分 子 或 
离子 状态 ， 这 种 聚集 和 分 解 处 于 动态 平衡 中 。 若 溶液 处 于 过 侈 和 时 ， 则 有 聚集 的 倾向 大 于 分 
解 的 倾向 ， 育 集体 逐步 长 大 ， 便 形成 晶 核 。 那 些 最 先 析出 的 微小 颗粒 是 以 后 结晶 的 中 心 ， 
称 为 晶 核 。 

不 同 的 沉淀 组 成 晶 核 的 离子 数目 不 同 ， 例 如 CaF: 的 唱 核 由 9 个 构 晶 离子 组 成 ВаЗО, 
的 晶 核 由 8 个 构 晶 离子 组 成 ; AgsCrO, 和 АБС 的 晶 核 由 6 个 构 晶 离子 组 成 。 

晶 核 的 形成 可 以 分 为 均 相 成 核 和 异 相 成 核 。 在 过 饱和 溶液 中 ， 构 晶 离子 由 于 静电 作用 
自发 地 缔 合 形成 晶 核 的 过 程 称 为 均 相 成 核 。 

如 果 溶 液 中 存在 外 来 悬浮 颗粒 ， 如 尘埃、 杂质 等 微粒 ， 则 将 能 促进 晶 核 的 生成 。 即 在 
沉淀 过 程 中 ， 构 唱 离子 在 外 来 固体 微粒 的 诱导 下 ， 聚 合 在 固体 微粒 周围 形成 晶 核 的 过 程 称 
为 异 相 成 核 。 溶 液 中 的 品 核 数 目 取决 于 溶液 中 混入 固体 微 H. 一般 情况 下 ,使 用 的 
玻璃 容器 壁 上 总 附 有 一 些 很 小 的 固体 微粒 ， 所 用 的 溶剂 而 试剂 中 难免 含有 一 些微 溶性 物质 
颗粒 ， 因 此 异 相 成 核 作 用 肯定 或 多 或 少 地 存在 。 9- 

2. 沉淀 颗粒 的 成 长 过 程 `< 

品 核 形成 之 后 ,溶液 中 的 构 晶 离子 纺 表 面 扩散 ， 并 沉积 在 品 核 表 面 上 ， 使 唱 
rg ee ts ed n E) U hoa 


聚集 过 程 发 生 的 同时 ， 构 品 离子 品格 排列 而 形成 晶体 ， 此 过 程 称 为 定向 过 程 。 
在 沉淀 形成 过 程 中 ， 由 直 集成 晶 核 的 速 聚集 速度 ; 构 唱 离子 按 一 定 品 


格 定向 排列 的 速度 称 为 KU TI 
的 速度 较 缓慢 ， 这 样 时 间 以 晶 核 为 中 心 ， 依 次 定向 排列 长 
大 ， 形 成 颗粒 较 广度 大 于 定向 速度 ， 则 有 很 多 构 晶 离子 很 快 
oa a 不 及 按 一 定 的 顺序 您 疝 排列 到 晶 核 上 ， 于 是 沉淀 就 迅速 聚集 成 许多 
微小 的 颗粒 ， 因 而 得 到 无 定形 沉淀 。 


定向 速度 主要 取决 于 沉淀 物质 的 本 性 。 对 于 极 性 较 强 的 物质 ， 如 MgNHPO,、BaSO， 
和 CaCO 〇 ,等 ,一般 定向 速度 较 大 ， 容 易 形成 晶 形 沉淀 。AgCl 的 极 性 较 弱 ， 易 生成 凝 乳 状 
沉淀 。 氢 所 化 物 ， 特 别 是 高 价 金属 离子 的 氢 氧 化 物 ， 如 Fe(OH), AKOR), MFA 
有 大 量 水 分 子 ， 阻 碍 离子 的 定向 排列 ， 一 般 生成 无 定形 胶 状 沉淀。 
聚集 速度 不 仅 取决 于 物质 的 性 质 ， 同 时 还 与 沉淀 的 条 件 有 关 ， 其 中 最 重要 的 是 溶液 中 
生成 沉淀 时 的 相对 过 饱和 度 。 
早 在 20 世纪 初期 汉 ， 韦 曼 (VanWeimarn) 就 以 BaSO, 沉 淀 为 对 象 ， 对 沉淀 颗粒 大 小 
与 溶液 浓度 的 关系 做 过 研究 。 结 果 发 现 ， 沉淀 颗粒 的 大 小 与 形成 沉淀 的 聚集 速度 ( 即 形成 
沉淀 的 初速 度 ) 有 关 ， 而 聚集 速度 又 与 溶液 的 相对 过 饱和 度 成 正比 。 
聚集 速度 = Kx QS (4.5) 


式 中 Q 为 加 入 沉淀 剂 瞬间 产生 沉淀 物质 的 浓度 ; S 为 沉淀 的 溶解 度 : Q 一 S 为 沉淀 物质 的 
过 饱和 度 ， 此 数值 越 大 ， 生 成 晶 核 的 数目 就 越 多 ; K 为 常数 ， 它 与 沉淀 的 性 质 、 介 质 、 温 
度 等 因素 有 关 。 

溶液 相对 过 饱和 度 越 大 ， 聚 集 速度 越 大 ， 品 核 生 成 多 ， 易 形成 无 定形 沉淀 ; 反之 ， 溶 












































































液 相 对 过 饱和 度 小 ， 聚 集 速度 小 ， 品 核 生成 少 ， 有 利于 生成 颗粒 较 大 的 唱 形 沉淀 。 因 此 ， 
通过 控制 溶液 的 相对 过 饱和 度 ， 可 以 改变 形成 沉淀 颗粒 的 大 小 ， 有 可 能 改变 沉淀 的 类 型 。 
例如 ALOH): 一 般 为 无 定形 沉淀 , 但 在 含 ACh 的 溶液 中 加 入 稍 过 量 的 NaOH f Al R 
为 AlIO， 形 式 存在 ， 然 后 通 入 CO, 使 溶液 的 碱 性 逐渐 减 小 ， 最 后 可 以 得 到 较 好 的 晶 形 
Al(OH); 沉 淀 。 而 BaSO, 在 通常 情况 下 为 晶 形 沉淀 。 


4.3.3 共 沉 淀 与 后 沉淀 


重量 分 析 不 仅 要 求 沉淀 的 溶解 度 要 小 ， 而 且 要 求 获得 的 沉淀 是 纯净 的 。 但 是 当 沉 淀 从 
溶液 中 析出 时 ， 总 会 或 多 或 少 地 夹杂 溶液 中 的 其 他 组 分 ,影响 沉淀 的 纯度 。 因 此 必须 了 解 
影响 沉淀 纯度 的 各 种 因素 ， 找 出 减少 杂质 混入 的 方法 ， 以 获得 符合 重量 分 析 要 求 的 沉淀 。 
影响 沉淀 纯度 的 主要 因素 有 共 沉 淀 和 后 沉淀 现象 。 
1. 共 沉 淀 
当 一 种 难 溶 物质 从 溶液 中 沉淀 析出 时 ， 溶 液 中 的 共 过 1 性 组 分 也 被 沉淀 带 下 来 而 混 
杂 于 沉淀 之 中 ， 这 种 现象 称 为 共 沉淀 。 共 沉淀 是 引 奖 流 洽 不 纯 的 主要 原因 ， 也 是 重量 分 析 
中 误差 的 主要 来 源 之 一 。 合 如 以 BaCL 沉淀 有 时， 如 果 试 液 中 有 Fet 存在 ， 当 析出 
BaSO, СЕН, Ее? 以 可 溶 的 Fe ($0, ), f ТЕ BaSO, 沉 淀 中 一 起 析出 ， 使 灼 烧 后 
RS 共 沉 淀 现象 的 原因 是 由 于 表面 吸附 、 吸 留 条 





























生成 混 晶 所 造成 。 










1) 表 面 吸附 

表面 吸附 是 在 沉淀 的 性 D a ye 象 的 原因 是 由 于 晶体 表面 上 离子 
电荷 的 不 完全 等 衡 所 弛 例如 ， 在 BaS( 部 ， 每 个 构 晶 离子 都 被 带 相反 电荷 的 
离子 所 包围 ， 处 в. НА мы = SO 至 少 有 一 面 未 被 相反 电荷 


的 离子 所 包围 有 吸引 相反 电荷 尚 生 的 能 力 。 
从 静电 引 5 作用 来 说 ， 在 溢 液 中 任何 带 相反 电荷 的 离子 都 同样 有 被 吸附 的 可 能 性 。 
但 是 ， 实 际 上 表面 吸附 是 有 选择 性 的 ， 选 择 吸附 的 规律 如 下 。 
(1) 第 一 吸附 层 吸 附 的 选择 性 : 构 晶 离子 首先 被 吸附 ， 例 如 加 入 过 量 Ва?" 到 SOF 的 
溶液 中 ， 生 成 BaSO, 沉 淀 ， 沉 淀 表面 上 的 SO 和 由 于 静电 引力 强烈 地 吸引 溶液 中 的 Bat, 
形成 第 一 吸附 层 ， 其次， 是 与 构 晶 离子 大 小 相近 、 电 荷 相同 的 离子 容易 被 吸附 ， 例 如 
BaSO, 沉淀 比较 容易 吸附 PH 。 
(2) 第 二 吸附 层 吸附 的 选择 性 : 吸附 离子 的 价 数 越 高 越 容 易 被 吸附 ， 如 Fe Fe 容 

易 被 吸附 。 与 构 晶 离子 生成 难 溶化 合 物 或 溶解 度 较 小 的 化 合 物 的 离子 也 容易 被 吸附 ， 例 如 
在 稀 硫酸 作为 沉淀 剂 沉 淀 Ba 时 ， 若 加 入 稀 硫 酸 的 量 不 足 ， 溶 液 中 除 Ва? 外 还 含有 
后 
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МО, СГ, Na #IH , JU BaSO, 沉 淀 首先 吸附 Ba 形成 第 一 吸附 层 而 带 正 电 荷 ， 然 
第 二 吸附 层 吸附 NO, 而 不 易 吸 附 Cl ， 因 为 Ba(NO;); 的 溶解 度 小 于 BaCl 。 若 加 入 的 
HSO 3, MY BaSO, 沉淀 先 吸 附 SO 形成 第 一 吸附 层 而 带 负 电荷 ， 然 后 第 二 吸附 层 吸 
附 Na 而 不 易 吸附 了 ， 因 为 Nas SO, 的 溶解 度 比 HzSO, 要 小 。 

第 一 吸附 层 和 第 二 吸附 层 形成 的 双 电 层 能 随 颗 粒 一 起 下 沉 ， 因 而 使 沉淀 被 污染 。 

此 外 ， 沉 淀 的 总 表面 积 越 大 ， и. 
多 ， 细 小 的 晶 形 沉淀 较 粗大 的 晶 形 沉淀 吸附 杂质 多 。 深 液 中 杂质 的 浓度 越 大 ， 吸 附 量 越 
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大 。 吸 附 作用 是 放 热 过 程 ， 因 此 温度 升 高 时 ， 杂 质 吸附 量 减少 。 

在 沉淀 重量 法 中 ， 用 洗涤 沉淀 的 方法 减 小 吸附 的 杂质 ， 使 沉淀 纯净 。 

2) 吸 留 和 包 夹 

沉淀 反应 发 生 时 ， 由 于 沉淀 生成 太 快 ， 被 吸附 在 沉淀 表面 的 杂质 或 母液 来 不 及 离开 沉 
淀 ， 就 被 生成 的 沉淀 覆盖 而 被 包 夹 在 沉淀 内 部 ， 这 种 现象 称 为 吸 留 和 包 夹 共 沉淀 。 吸 留 和 
包 夹 的 程度 也 符合 吸附 规则 ， 例 如 BaSO 沉 淀 时 ，Ba(NO;), 被 包 夹 的 量 大 于 BaCk, (95 
前 者 溶解 度 较 小 而 易 被 吸附 ， 进 而 包 夹 至 沉淀 内 部 ， 包 夹 是 造成 晶 形 沉淀 下 污 的 主要 原 
因 。 这 种 现象 造成 的 沉淀 不 纯 是 无 法 洗涤 除去 的 ， 但 可 以 采用 改变 沉淀 条 件 、 陈 化 或 重 
晶 的 方法 来 减免 

3) 生 成 混 晶 

当 溶 液 中 的 杂质 离子 与 构 晶 离子 半径 相近 ， 唱 体 结构 相似 时 ， 杂 质 离子 将 进入 晶 核 排列 
中 ， 这 种 现象 称 为 混 晶 共 沉淀 (mixed crystal precipitation)。 例 b° 和 Ba 半径 相近 ， 电 
а’ 进入 晶 核 形成 PbSO, 与 












































BaSO, 的 混 晶 共 沉 淀 ， 又 如 AgCl 和 AgBr, BaSON#KBaCrO,. MgNH, PO, * 6H;,O 和 
MgNH,AsO, • 6H,O 等 都 可 以 生成 混 晶 ， 从 而 
为 避免 混 晶 的 生成 ， 最 好 事先 将 这 类 藉 
内 部 ， 用 洗涤 和 陈 化 的 方法 净化 沉淀 时 , 2 

2. 后 沉淀 

后 沉淀 是 指 被 测 组 分 沉 肖 A те ee 
后 也 析出 沉淀 的 现象 ， 且 光 淀 欧 量 随 放 和 置 时间 和 多。 例如 ， 在 含有 Cu. Ze 等 
离子 的 酸性 溶液 中 , д sS 时 最 初 得 到 的 \Cus/ 沉 淀 中 并 不 夹杂 ZnS。 但 是 如 果 沉 淀 与 



















溶液 长 时 间 地 接触 F CuS 沉淀 表 语 从 海流 中 吸附 了 S” ， 而 使 CuS 沉淀 表面 吸附 的 
$ 浓度 大 大 起 起 BUE S 浓度 与 Zn BE EK T ZnS 的 深度 积 常数 ， 于 是 ZnS 就 


后 沉淀 在 CuS 的 表面 上 。 
后 沉淀 引入 的 杂质 焉 污 量 比 共 沉淀 要 多 ,特别 是 长 期 放置 后 更 为 严重 。 缩 短 沉淀 和 母 
液 共 置 的 时 间 是 减少 后 沉淀 的 方法 。 
共 沉 淀 和 后 沉淀 是 消极 因素 ,但 有 时 也 可 将 其 转化 为 积极 因素 。 例 如 ， 共 沉淀 分 离 法 
就 是 利用 共 沉 淀 现象 将 溶液 中 的 痕 量 组 分 富 集 于 某 一 沉淀 之 中 。 共 沉淀 分 离 法 在 工业 生产 
和 科学 研究 中 应 用 广泛 。 


4.3.4 提高 沉淀 纯度 的 方法 


为 了 得 到 纯净 的 沉淀 ， 应 针对 上 述 造 成 沉淀 不 纯 的 原因 采取 下 列 各 种 措施 。 

1) 选 择 适当 的 分 析 程 序 

当 分 析 试 液 中 含有 几 种 组 分 时 ， 若 被 测 组 分 含量 较 少 ， 而 杂质 含量 较 多 时 ， 首 先 应 沉 
淀 低 含量 组 分 ， 再 沉淀 高 含量 组 分 。 反 之 ， 如 果 先 分 离 含 量 较 高 的 杂质 ， 则 由 于 大 量 沉淀 
的 生成 就 会 使 少量 被 测 组 分 随 之 共 沉 淀 ， 产 生 测定 误差 。 

2) 降 低 易 被 吸附 的 杂质 离子 浓度 
由 于 吸附 作用 具有 选择 性 ， 所 以 在 实际 分 析 工 作 中 ,对 于 易 被 吸附 的 杂质 离子 可 采 
适当 的 拖 项 方法 或 改变 杂质 离子 价 态 来 降低 其 浓度 以 减少 吸附 共 沉 淀 。 例 如 沉淀 BaSO, 












































时 ， 如 溶液 中 含有 易 被 吸附 的 Fe* 时 ,可 将 Fe’* 预先 还 原 为 不 易 被 吸附 的 Fe ， 或 加 酒 
AR, IR, EDTA 等 使 Fe” 生成 稳定 的 配 离子 ， 以 减少 沉淀 对 Бе? 的 吸附 。 

3) 选 择 适 当 的 沉淀 条 件 

沉淀 条 件 包括 溶液 浓度 、 温 度 、 试 剂 的 加 入 顺序 和 速度 、 陈 化 与 否 等 ， 对 不 同类 型 的 
沉淀 ， 应 根据 沉淀 的 具体 情况 选用 不 同 的 沉淀 条 件 ， 以 获得 符合 重量 分 析 要 求 的 沉淀。 

4) 再 沉淀 

必要 时 将 沉淀 过 滤 、 洗 涤 、 溶 解 后 ， 再 进行 一 次 沉淀 。 再 沉淀 时 ， 溶 液 中 杂质 的 量 降 
低 很 多 ， 共 沉淀 和 后 沉淀 现象 自然 减 小 。 

5) 选 择 适 当 的 洗涤 剂 进行 洗涤 

由 于 吸附 作用 是 一 种 可 逆 过 程 ， 因 此 用 适当 的 洗涤 液 通过 洗涤 交换 的 方法 可 洗 去 沉淀 
表面 吸附 的 杂质 离子 ， 从 而 达到 提高 沉淀 纯度 的 目的 。 当 然 ， 所 选择 的 洗涤 剂 必须 是 在 灼 
Не 
时 ， 被 吸附 在 表面 的 Mg” 与 洗涤 液 的 NH， 2 tE 281684 被 吸附 在 沉淀 表面 ， 而 
NH,“ 可 在 高 温 灼 烧 沉淀 时 分 解除 去 。 

为 了 提高 沉淀 洗涤 的 效率 ， 应 尽 可 能 将 一 定 
“少量 多 次 ”的 洗涤 原则 。 

6) 选 择 合适 的 沉淀 齐 $, 

无 机 沉淀 剂 选择 性 不 高 ， 易 形 光 证 ， 吸 附 杂 质 多 ， 难 于 过 滤 和 洗涤 。 有 机 沉淀 
剂 选 择 性 高 ， 常 能 形成 结构 较 好 的 淀 ， 吸 附 杂 质 少 ， 易 于 过 滤 和 洗 深 。 因 此 ， 在 可 
EIET: г. 沉淀 剂 。 x 


Foz 4.4 #5 法 
“АЈ L. 
441 重量 分 析 法 概述 


重量 分 析 法 是 定量 分 析 方法 之 一 ， 它 是 根据 生成 物 的 重量 来 确定 被 测 物质 组 分 含量 的 
方法 。 重 量 分 析 法 是 用 适当 的 方法 先 将 试 样 中 待 测 组 分 与 其 他 组 分 分 离 ， 然 后 用 称 量 的 方 
法 测定 该 组 分 的 含量 。 一 般 是 先 使 被 测 组 分 从 试 样 中 分 离 出 来 转化 为 一 定 的 称 量 形式 ， 然 
后 用 称 量 的 方法 测定 该 组 分 的 含量 。 

根据 被 测 组 分 与 试 样 中 共存 组 分 分 离 方 法 的 不 同 ,重量 分 析 法 分 为 沉淀 法 、 气 化 法 、 
提取 法 和 电解 法 。 

1. 沉淀 法 

利用 沉淀 反应 使 被 测 组 分 生成 溶解 度 很 小 的 沉淀 ， 将 沉淀 经 过 滤 、 洗 涤 、 烘 干 或 灼 烧 
成 为 组 成 一 定 的 物质 ， 然 后 称 其 质量 ， 再 计算 被 测 组 分 的 含量 ， 这 是 重量 分 析 法 的 主要 
方法 。 

2. 气 化 法 (又 称 挥发 法 ) 

利用 物质 的 挥发 性 质 ， 用 加 热 或 其 他 方法 使 试 样 中 被 测 组 分 挥发 选 出 ， 然 后 根据 气体 
逸 出 前 后 试 样 质量 的 减少 来 计算 被 测 成 分 的 含量 ， 例 如 试 样 中 湿 存 水 或 结晶 水 的 测定 。 有 












洗涤 液 分 多 次 洗涤 沉淀 ， 通 常 称 为 
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时 ， 也 可 以 在 该 组 分 逸 出 后 ， 用 某 种 吸收 剂 来 吸收 逸 出 的 组 分 ， 这 时 可 以 根据 吸收 剂 质量 
的 增加 来 计算 含量 ， 例 如 ， 试 样 中 CO: 的 测定 以 碱 石灰 为 吸收 剂 。 

3. 提取 法 

利用 被 测 组 分 在 两 种 互 不 相 溶 的 溶剂 中 分 配 比 的 不 同 ， 加 入 某 种 提取 剂 使 被 测 组 分 从 
原来 的 溶剂 中 定量 转 入 提取 剂 中 ， 称 量 剩余 物 的 质量 ,或 将 提出 液 中 的 溶剂 蒸发 除去 ， 称 
量 剩 下 的 被 提取 物 的 质量 ， 以 计算 被 测 组 分 的 含量 。 例 如 ,测定 农产品 中 油脂 的 含量 时 ， 
可 以 将 一 定量 的 试 样 用 有 机 溶剂 (如 乙醚 、 石 油 醚 等 ) 反 复 提取 ， 将 油脂 完全 浸 提 到 有 机 溶 
剂 中 ， 然 后 称 量 剩余 物 的 质量 ， 或 将 提取 液 中 的 溶剂 蒸发 除去 ， 称 量 剩余 油脂 的 质量 ， 以 
计算 油脂 的 含量 。 

4. 电解 法 
利用 电解 原理 ， 控 制 适当 电位 ， О :你 原 析出 ， 然 后 称 量 ， 根 据 























电极 增加 的 质量 即 可 计算 出 被 测 金属 离子 的 含量 
重量 分 析 法 的 优点 : 准确 度 较 高 。 重 量 分 析 : 结果 直接 由 分 析 天 平 称 量 而 获 


得 ， 不 需要 标准 试 样 或 基准 物质 进行 比较 。 Saen: 通常 测定 的 相对 误差 约 
30.1%—0.2%, А: 手续 烦琐 费时 ， 量 组 分 。 目 前 已 逐渐 被 其 他 方法 所 
代替 ， 不 过 对 于 某 些 常量 元 素 ( 如 ЖА 灰分 、 挥 发 物 等 的 
测定 仍 采用 重量 法 ， а 

TE REAP DEA D Еу R iZ 惯 上 也 常 把 其 简称 为 重量 分 析 
法 ， pe aah ІД ои 


4.4.2 重量 分 析 对 
и wa 然后 往 试 液 中 加 入 适当 的 沉淀 
Я, (0 ЈА Ж. АСЕ ИЛИ, WEERAL, РЕНК. НЕРЖ 


а 于 称 量 的 物质 称 为 称 量 形式 。 然 后 再 由 称 量 形式 的 化 学 组 成 和 质量 便 可 算 
出 被 测 组 分 的 含量 。 沉 淀 形式 与 称 量 形式 可 以 相同 ， 也 可 以 不 相同 ， 例 如 测定 Cl 时 ， 加 
入 沉淀 剂 AgNO; 以 得 到 AgCI 沉淀 ， 此 时 沉淀 形式 和 称 量 形 式 相 同 ; 但 测定 Mg 时 ， 沉 
淀 形式 为 MgNH,PO,， 经 灼 烧 后 得 到 的 称 量 形式 为 Ме. P, O, ， 则 沉淀 形式 与 称 量 形式 
жи. 

在 重量 分 析 法 中 ， 为 获得 准确 的 分 析 结 果 ， 沉 淀 形式 和 称 量 形式 必须 满足 以 下 要 求 。 

1. 对 沉淀 形式 的 要 求 

1) 沉 淀 要 完全 ， 沉 淀 的 溶解 度 要 小 

沉淀 的 溶解 度 必须 很 小 ， 才 能 使 被 测 组 分 沉淀 完全 。 根 据 一 般 分析 结 果 的 误差 要 求 ， 
要 求 测定 过 程 中 沉淀 的 溶解 损失 不 应 超过 分 析 天 平 的 称 量 误 差 ， 一 般 要 求 溶解 损失 应 小 
+ 0, 2mg。 

2) 沉 淀 要 纯净 ， 并 易于 过 滤 和 洗涤 

沉淀 应 该 是 纯净 的 ， 不 应 混 有 杂质 (如 沉淀 剂 或 其 他 杂质 )， 和 否则 不 能 获得 准确 的 分 析 
结果 。 沉 淀 要 易于 洗涤 和 过 滤 ， 即 确保 沉淀 纯度 高 且 便 了 Е. 这 就 要 求 尽 可 能 得 到 粗大 的 
晶 形 沉淀 。 粗 大 的 晶 形 沉淀 (如 MgNH,PO,。6H:O) 在 过 滤 时 不 易 塞 住 滤纸 的 小 孔 ， 过 滤 容 














易 ， 沉 淀 的 总 表面 积 小 ,吸附 的 杂质 少 ,沉淀 较 纯净 ;颗粒 细小 的 晶 形 沉淀 (如 CaC:O,、 
BaSO,) 其 总 表面 各 大， 吸附 杂 质 多 ,洗涤 次 数 也 相应 增多 。 非 晶 形 沉淀 (如 AOB, 
Fe(OHD;) 体 积 庞大 政 松 ， 表 面积 很 大 ， 吸 附 杂 质 较 多 ,过滤 费时 且 不 易 洗 兆 ， 因 此 对 于 这 
类 沉淀 必须 选择 适当 的 沉淀 条 件 ， 以 便 得 到 易于 洗涤 和 过 滤 的 沉淀 形式 。 

3) 沉 淀 形式 应 易于 转变 为 称 量 形 式 

沉淀 经 烘 干 、 灼 烧 时 ， 应 易于 转化 为 称 量 形式 。 例 如 AF3 的 测定 ， 若 沉淀 为 8 -羟基 
МЕЩАН САТСС Hs NO):), ZE 130°C 烘 干 后 即 可 称 量 ;而 沉淀 为 ALICOH):， 则 必须 在 
1200C 灼 烧 才能 转变 为 无 吸湿 性 的 Al.O;， 之 后 方 可 称 量 。 因 此 ， 测 定 AD 时 选用 前 一 种 
方法 比 后 一 种 方法 好 。 

2. 对 称 量 形式 的 要 求 

1) 组 成 必须 与 化 学 式 符合 ， 这 是 定量 计算 的 基本 依据 

称 量 形式 必须 符合 一 定 的 化 学 式 ， 才 能 根据 化 学 式 i 
可 以 形成 磷 钼 酸 饼 沉淀， 但 组 成 不 固定 ， 无 法 利用 它 
磷 钥 酸 只 啉 法 测定 PO;- ， 则 可 得 到 组 成 与 化 学 或 榨 丛 

2) 要 有 足够 的 化 学 稳定 性 

P 9 影响 而 发 生变 化 ,本身 也 不 应 分 解 或 
变质 。 


3) 称 量 形式 的 摩尔 质 зно 
这 样 可 以 由 少量 的 待 测 : 质量 较 多 的 称 


析 准 确 度 。 例 如 重量 法 ; ， 分 别 采 用 -羟基 唆 啉 为 沉淀 剂 。 若 被 测 组 分 
Al: 的 质量 为 0. 100054 го AOAI 1. 704 (С, H, NO); Al(8 ЕЕ 
啉 铝 )。 一 般 分 析 та g， 则 两 种 沉淀 剂 的 分 析 方法 的 相对 误差 
— .01% ， 即 用 8 一 啉 重量 法 测定 铝 的 准确 度 要 比 氨 水 法 高 。 


8; р. | 的 要 求 


采用 沉淀 重量 法 时 ， 首 先 应 考虑 选择 什么 试剂 作为 沉淀 剂 。 作 为 一 种 合适 的 沉淀 剂 应 
满足 以 下 要 求 。 

01) 沉淀 剂 应 具有 较 好 的 选择 性 和 特效 性 。 当 有 多 种 离子 同时 存在 时 ， 所 选 的 沉淀 剂 
只 与 待 测 组 分 生成 沉淀 ,而 与 试 液 中 的 其 他 组 分 不 起 作用 。 例 如 ， 丁 二 酮 后 和 Н 5 都 可 
以 与 Ni 形成 沉淀 ， 但 在 测定 NÉ 时常 选 用 前 者 。 又 如 沉淀 钳 离 子 时 ， 选 用 在 盐酸 介质 
中 与 钳 有 特效 反应 的 苦 杏仁 酸 作为 沉淀 剂 ， 这 时 即使 有 饥 、 铝 、 铬 、 钛 、 铁 等 十 几 种 离子 
存在 ， 也 不 发 生 干扰 。 

(2) 形 成 沉淀 的 溶解 度 应 尽 可 能 小 ， 以 达到 沉淀 完全 的 目的 。 例 如 ， 生 成 难 溶性 的 钢 
ЗЕ BaCO, BaCrO,, ВаС О, 和 BaSO, 等 多 种 形式 ,但 BaSO, 的 溶解 度 最 小 ， 因 此 以 
BaSO, 的 形式 沉淀 Ba 比 生 成 其 他 难 溶化 合 物 好 。 

(3) 沉 淀 剂 本 身 溶解 度 应 较 大 ， 被 沉淀 吸附 的 量 较 少 且 易 于 洗涤 除去 。 例 如 沉淀 SO 入 
时 ， 应 选用 BaCl 而 不 选用 Ba( NO; )。 ， 因 为 BaCl 在 水 中 溶解 度 大 于 Ba( NO: ), ，BaSO, 吸 
附 BaCNO;): 比 吸附 BaCl: 严 重 。 

(4) 尽 可 能 选用 易 挥 发 或 经 灼 烧 易 除去 的 沉淀 剂 。 即 使 沉淀 中 带 有 的 沉淀 剂 未 被 洗 净 ， 


计算。 例如 测定 PO ， 
定 PO 的 称 量 形式 。 若 采用 
АВЕ. 










减 小 称 量 的 相对 误差 ， 提 高 分 
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оа ЕНИП s. e Bak RP LENA И Е ЕЕК, DAERA 
氧化 物 沉淀 Fe* 时 ， 选 用 氨水 而 不 用 NaOH 作为 沉淀 剂 。 
(5) 形 成 的 沉 泻 应 易于 分 离 和 洗 洪 ， 一 般 品 形 沉淀 比 非 品 形 沉 演 易 于 分 离 和 洗 漆 。 例 
Ш, 沉淀 AP 时 ， 著 用 氨水 沉淀 则 形成 非 晶 形 沉淀 ， 而 用 8 ЕВЕ А ЛАС, 
易于 过 涉 和 洗涤 。 
《6) 所 形成 的 沉 演 麻 尔 质量 应 较 大 ， 称 量 的 相对 误差 较 小 。 一 般 有 机 沉淀 剂 形成 的 沉 
演 其 称 量 形式 的 摩尔 质量 都 比较 大 。 
4. 有 机 沉淀 剂 
1 有 机 沉淀 剂 具有 的 优点 
ИИ. 有 机 省 类 多 性质 各 不 相 њормон 
， 在 一 定 条 件 下 与 单个 离子 起 沉淀 反应 ， 可 根据 分 析 要 | 
选择 不 同 的 沉淀 剂 ， 这 样 可 大 大 提高 沉 演 的 选择 性 。 : HiC—C—N—OH 



































š 可 











(2) 沉 淀 的 溶解 度 较 小 ， 有 利于 被 测 物质 沉淀 完 有 机 沉淀 的 朴 水 性 强 ， 所 以 
溶解 度 较 小 。 
(3) 沉 泻 对 无 机 杂质 吸附 能 力 小 ， 因 为 沉 


易于 过 滤 、 洗 涤 。 
(4) 有 些 有 机 沉淀 物 组 成 恒定 ， 只 和 而 无 须 灼 烧 即 可 称 重 。 
NS 大 ， 有 利于 提高 分 析 准 确 度 。 







带电 荷 ， 所 以 易 获得 纯净 的 沉淀， 


2) 有 机 沉淀 剂 应 用 举例 








теми: TZ aeaee e Ж. 只 有 №, S 
Pet, Pdt, Бе АР RERA Ў A 
在 氨 性 溶液 HJ tj Në АЕ 合 物 沉淀 ， 此 反应 不 仅 应 м^ 
ри НСИ АА АЕА Ща, О он 
量 法 测 镍 铭 等 离子 在 氨 性 溶液 中 会 生成 水 合 氧化 物 沉淀 ， 可 通 
过 加 入 柠 樟 酸 或 酒石酸 掩蔽 消除 。 
Е dl ec se tn анаи 
Ме”, Со, 50", Ba. Cat, Cut, Mn2: 、Al 7 等) 形成 沉淀 ,沉淀 组 成 恒定 ， 烘 





十 后 即 可 称 重 。 常 用 于 重量 法 测 铝 ， 生 成 的 8 一 ee 省 构 与 EDTA Е 
合 物 相 似 ， 但 它 不 带电 荷 ， 所 以 不 易 吸附 其 他 离子 ， 沉 淀 比 较 纯净 ， 而 且 溶解 度 很 小 。 

(3) 四 莱 硼 酸 钠 : ИЕН К”, МН, , ВБ’, Ар 等 С 
生成 离子 缔 合 物 沉淀 。KB(Cs Hs) 的 溶解 度 很 小 ,组 成 恒 一 | 
定 ， 烘 干 后 即 可 直接 称 量 ， 所 以 NaB(CsH;), 是 测定 K 的 № 








较 好 沉淀 剂 。 
4. 4.3 进行 沉淀 的 条 件 


为 了 获得 纯净 、 易 于 过 滤 和 洗涤 的 沉淀 ， 对 于 不 同类 型 的 沉淀 ， 应 当 采 取 不 同 的 沉淀 
条 件 。 





1. 晶 形 沉淀 的 沉淀 条 件 

从 式 (4.5) 可 知 ， 在 生成 晶 形 沉淀 时 ， 为 了 得 到 便于 过 滤 、 洗 次 和 颗粒 较 大 的 品 形 沉 
淀 ， 必 须 减 小 聚集 速度 ， 增 大 定向 速率 ,减少 晶 核 的 形成 ,这些 都 有 助 于 晶体 的 长 大 。 但 
是 ， 晶 形 沉淀 的 溶解 度 一 般 都 比较 大 ， 因 此 还 应 注意 沉淀 的 溶解 损失 。 一 般 应 控制 以 下 
条 件 。 

(Df: 沉淀 反应 须 在 适当 稀 的 溶液 中 进行 ， 并 加 入 沉淀 剂 的 稀 溶液 。 在 稀 溶 液 中 进 
行 沉淀 是 为 了 降低 相对 过 饱和 度 ， 得 到 较 大 颗粒 沉淀 ， 并且 在 较 稀 的 溶液 中 杂质 的 浓度 较 
小 ， 共 沉淀 现象 也 相应 较 小 ， 有 利于 得 到 纯净 的 沉淀 。 但 是 溶液 如 果 过 稀 ， 则 沉淀 溶解 较 
多 ， 也 会 造成 溶解 损失 。 

(2) 热 : 沉淀 反应 须 在 热 溶液 中 进行 。 这 样 一 方面 可 使 沉淀 的 溶解 度 略 有 增加 ， 降 低 
相对 过 饱和 度 ， 以 利于 生成 少 而 大 的 结晶 颗粒 ; 另 一 方面 又 杂质 的 吸附 量 。 

(3) 慢 ， 加 入 沉淀 剂 的 速度 要 慢 ， ео 有 利 








于 晶体 定向 成 长 。 
(4) 搅 : 加 入 沉淀 剂 时 应 不 断 搅拌 ， 防 止 局 前 
(5) 陈 :“ 陈 ”是 指 “ 陈 化 ”"， 即 沉淀 作用 г 
淀 晶 形 完整 、 纯 奖 ， 这 个 过 程 叫 作 陈 化 .2 名 体 溶解 度 相对 较 大 ， 所 以 陈 化 时 小 晶体 
溶解 并 转移 至 大 晶体 上 沉积 ， 可 使 晶体 外 唱和 粒 变 成 大 晶 粒 ; 不 完整 晶 粒 可 变 为 较 完整 晶 
粒 ;“ 亚 稳 态 ”沉淀 变 为 “稳定 态 。 由 于 小 晶体 溶解 ， 原 来 吸附 、 包 夹 的 杂质 重新 
进入 溶液 ， PARERE 化 过 程 对 混 唱 一 定 有 效 ， 对 后 沉淀 则 会 起 相 









大 而 形成 大 量 的 晶 核 。 
i， 将 沉淀 和 溶液 放置 一 段 时 间 ， 使 沉 






反作用 。 


晶 形 沉淀 的 沉 演 条 简单 地 概括 为 稀 №. м, №. 


2. ЖЕ 条 件 X< 

ss Sa .xzH.0 和 ALO, - =H,O 等 溶解 度 一 般 都 很 小 ， 所 以 沉淀 的 性 
质 很 难 通过 控制 其 相对 过 饱和 度 的 方法 来 改变 ， 而 且 沉 淀 的 结构 邪 松 ， 体 积 庞 大 ， 吸 附 杂 
质 多 ， 又 容易 胶 溶 ， 而 且 含 水 量 大 ， 不 易 过 滤 和 洗涤 。 对 于 这 种 类 型 的 沉淀 ， 沉 淀 时 主要 
考虑 如 何 加 速 沉淀 微粒 的 凝聚 ， 便 于 过 滤 ， 防 止 形成 胶体 溶液 ， 同 时 尽量 减少 杂质 的 吸 
附 ， 使 沉淀 更 纯净 。 一 般 控 制 条 件 如 下 。 
(1) 浓 。 沉 淀 反 应 在 较 浓 的 溶液 中 进行 ,加 入 沉淀 剂 的 速度 也 可 适当 快 些 。 因 为 溶液 
浓度 大 ， 可 以 减 小 离子 的 水 化 程度 ， 有 利于 得 到 结构 紧密 、 含 水 量 少 的 沉淀 。 但 也 要 考虑 
到 ， 此 时 吸附 的 杂质 多 ， 可 在 沉淀 完毕 后 ， 立 即 用 大 量 热 水 适 当 稀释 并 充分 搅拌 ， 使 被 吸 
附 的 部 分 杂质 离开 沉淀 表面 而 转移 到 溶液 中 去 。 
(2) 热 。 沉 淀 反应 在 热 溶液 中 进行 ， 这 样 可 以 减 小 离子 的 水 化 程度 ， 使 生成 的 沉淀 紧 
密 些 ， 防 止 形成 胶体 ， 而 且 还 可 以 减少 沉淀 表面 对 杂质 的 吸附 。 
(3) 凝 。 沉 淀 时 加 入 大 量 电解 质 以 防止 胶体 溶液 的 生成 。 为 避免 电解 质 的 共 沉 淀 带 来 
的 污染 ， 一 般 采 用 易 挥 发 的 铵 盐 或 稀 酸 作为 电解 质 ， 以 便 在 灼 烧 时 除去 。 

(4) 趁 。 沉 淀 完毕 后 ， 趁 热 过 滤 ， 不 必 陈 化 。 无 定形 沉淀 放置 后 将 逐渐 失去 水 分 而 凝 
聚 得 更 加 紧密 ， 使 已 吸附 的 杂质 难以 洗 去 ， 沉 淀 难以 洗涤 和 过 滤 。 无 定形 沉淀 吸附 杂质 严 
重 ， 一 次 沉淀 很 难保 证 纯净 ， 若 准确 度 要 求 较 高 时 ， 应 当 进 行 再 沉淀。 
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3. 均 相 沉淀 法 
在 进行 沉淀 的 过 程 中 ， 尽管 沉淀 剂 是 在 不 断 搅拌 下 加 入 的 ， 即 使 是 逐 滴 加 入 ， 局 部 过 
浓 现象 总 是 难于 避免 。 为 了 消除 这 种 现象 可 改 用 另 一 种 途径 的 沉淀 方法 ， 即 均 相 沉淀 法 。 
这 种 方法 是 先 控制 一 定 的 条 件 ， 使 加 入 的 沉淀 剂 不 立刻 与 被 测 离子 生成 沉淀 ， 而 是 通过 溶 
液 中 发 生 的 化 学 反应 使 沉淀 剂 从 溶液 中 逐步 而 均匀 地 产生 出 来 ， 从 而 使 沉淀 在 整个 溶液 中 
均匀 地 、 缓 慢 地 析出 。 这 样 就 可 避免 局 部 过 浓 的 现象 ， 获 得 的 沉淀 是 颗粒 较 粗 、 结 构 紧密 、 
吸附 杂质 少 、 易 于 过 滤 的 沉淀 。 例 如 测定 Са?” 时 ,在 中 性 或 碱 性 溶液 中 加 入 (NH);CO 沉 
淀 剂 ， 产 生 的 是 细 唱 形 CaC;O, 沉 淀 。 如 果 将 溶液 先 酸 化 之 后 再 加 入 (NH,)sCsO,， 由 于 酸 效 
应 ,溶液 中 的 草酸 根 主要 以 HC:OF 和 НСО ТЕ, 不 会 产生 沉淀 。 混 合 均 匀 后 ， 再 加 
入 尿素 ， 加 热 煮沸。 尿素 水 解 产 生 NH;， 反 应 方程 式 如 下 。 
CONH: ): +H,O=CO, А +2N 
生成 的 NH; 中 和 溶液 中 的 H” ,溶液 pH 渐渐 升 高 ， a 的 浓度 渐渐 增 大 ， 最 后 

















9 匀 而 缓慢 地 析出 粗大 的 CaC;O, 晶 形 沉淀。 
4.4.4 称 量 形式 的 获得 
沉淀 完成 后 ， 还 须 经 过 滤 、 洗 涤 、 







灼 烧 才能 得 到 符合 要 求 的 称 量 形式 。 这 些 操 
作 的 完成 情况 同样 影响 分 析 结 果 的 下 面 对 过 滤 、 洗 洪 、 烘 干 或 灼 烧 等 做 简要 


介绍 。 x > 
L 沉淀 的 过 滤 和 洗涤 2% жў 


пазнала кела 过 滤 。 对 于 需要 灼 烧 的 沉淀， 
am FER JAIE и, 一 般 无 定形 沉淀 如 в 
АКОН) АА. р 太 慢 ; 粗 粒 的 晶 形 沉淀 如 MgNH РО, • 6H,O% 
选用 较 紧 密 的 А; 颗粒 较 小 的 晶 形 沉淀 如 BaSO, 、CaC O, 等 选用 紧密 的 慢 速 滤纸 ， 以 防 
沉淀 穿 过 滤纸 。 

对 于 只 需 烘 干 即 可 作为 称 量 形式 的 沉淀 ， 则 用 玻璃 砂 芯 滤器 过 滤 。 用 玻璃 砂 芯 滤器 
前 ， 应 将 其 洗 净 ， 并 在 烘 干 沉淀 的 温度 下 (一般 不 超过 200°С ) 反 复 烘 干 ， 放 置 干燥 器 中 冷 
却 至 室温 ( 约 需 30min)， 准确 称 量 ， 直 至 恒 重 。 

洗涤 沉淀 的 目的 是 为 了 洗 去 沉淀 表面 吸附 的 杂质 和 混杂 在 沉淀 中 的 母液 。 洗 涤 时 要 尽 
量 降 低沉 淀 的 溶解 损失 和 避免 形成 胶体 。 因 此 ,洗涤 液 的 选择 很 关键 。 洗 涤 液 的 选择 原则 
д. 对 于 溶解 度 足 够 小 ， 且 不 易 形 成 胶体 的 沉淀 ， 可 用 蒸馏 水 洗涤 ;对 于 溶解 度 较 大 的 晶 
形 沉淀 ， 可 用 沉淀 剂 的 稀 溶 液 洗涤 ， 但 沉淀 剂 必须 在 烘 干 或 灼 烧 时 易 挥 发 或 易 分 解除 去 ， 
例如 用 (CNH, ):C:O, 稀 溶液 洗涤 Сас, О, 沉淀， 对 于 溶解 度 较 小 而 又 能 形成 胶体 的 沉淀 ， 应 
易 挥 发 的 电解 质 稀 溶 液 洗涤 ， 例 如 用 МН. NO, NHC 稀 溶 液 洗涤 A1(OH), 沉 淀 。 

热 洗 涤 液 洗涤 ， 则 过 滤 较 快 ， 且 能 防止 形成 胶体 ,但 溶解 度 随 温度 升 高 而 增 大 较 快 
的 沉淀 不 能 用 热 洗 涤 液 洗涤 。 

为 提高 洗涤 效率 ， 既 要 将 沉淀 洗 兆 ， 又 不 能 增加 沉淀 的 溶解 损失 ， 常 采用 倾泻 法 及 少 
量 多 次 的 洗涤 原则 。 用 适当 少 的 洗涤 液 ， 分 多 次 洗涤 ， 每 次 加 洗涤 液 前 ， 使 前 次 洗涤 液 尽 
量 流 尽 ， 这 样 可 以 提高 洗涤 效果 。 
































































2. 沉淀 的 烘 干 和 灼 烧 

沉淀 的 烘 干 是 为 了 除去 沉淀 中 的 水 分 和 挥发 性 物质 ， 使 沉淀 组 成 固定 。 烘 干 的 温度 有 
时 间 随 沉淀 的 性 质 而 定 ， 如 丁 二 酮 且 镍 ， 只 须 在 110—120°С E 40 一 60min 即 可 冷却 、 称 
量 。 沉 淀 烘 干 时 所 用 的 玻璃 砂 芯 滤 器 须 已 烘 到 恒 重 (滤器 烘 干 前 后 两 次 质量 之 差 小 于 0.2 
mg)， 沉 淀 也 应 烘 到 恒 重 。 

灼 烧 除 为 了 除去 沉淀 中 水 分 和 易 挥发 物 以 外 ， 有 时 还 是 为 了 使 沉淀 在 高 温 下 分 解 为 组 
成 固定 的 称 量 形式 。 例 如 沉淀 得 到 的 硅 酸 含 有 化 合 水 (Si0;， xzHsO)， 经 烘 干 也 不 易 除 尽 ， 
必须 在 高 温 灼 烧 才能 除去 化 合 水 。 灼 烧 温度 一 般 在 800C 以 上 ， 常 用 瓷 卉 塌 盛 放 沉淀 。 若 
需 用 氧气 酸 处 理 沉淀 ， 则 应 用 铂 卉 吉 。 灼 烧 沉淀 前 应 用 滤纸 包 玩 好 沉淀 ， 放 入 已 灼 烧 至 恒 


























的 资 卉 塌 中 ， 先 加 热 烘 干 、 炭 化 、 灰 化 后 再 进行 灼 烧 。 卉 塌 和 沉淀 经 灼 烧 也 应 达到 












本 
ea алани, 
4.4.5 重量 分 析 的 计算 与 应 用 示例 < 


1. 重量 分 析 的 计算 
重量 分 析 是 根据 沉淀 经 烘 干 或 灼 1 量 形式 的 质量 来 计算 待 测 组 分 的 含量 的 。 
如 果 最 后 称 量 形式 与 待 测 组 分 不 相 就 要 进行 一 定 的 换算 。 若 测定 试 样 中 钢 的 含 
时 ， 最 后 的 称 量 形式 是 BaSO, 。 уй 组 分 与 最 后 称 量 形式 不 相同 ， 因 此 必须 通过 称 ; 
形式 的 质量 换算 出 被 测 组 例如 测定 钢 时 和 ) 沉淀 0. 6017 g， 已 知 Ba 
摩尔 质量 为 137. 327g ау BaSO, p -39g * mol ', TIAJ FARR 
) 


SRI Ba? 的 质量 。 
一 过 滤 、 A 
233. 39 













Ba?* aa 


137. ma OP” p 
0. 6017 


137. 327 

233. 39 

以 上 关系 式 中 了 全 327 就 是 将 BaSO, 换 算 成 Ba 的 换算 因数 (也 称 化 学 因数 )， 它 是 待 测 

组 分 的 摩尔 质量 与 称 量 形式 的 摩尔 质量 之 比 。 在 计算 换算 因数 时 ， 必 须 给 待 测 组 分 的 摩尔 

质量 或 称 量 形式 的 摩尔 质量 乘 以 适当 系数 ， 使 分 子 分 峡 中 主体 元 素 的 原子 数目 相等 。 换 算 
因数 下 的 计算 公式 如 下 ，。 


x=0. 6017X 





=0. 3540 (g) 





a X ВАН AEE Z ЛЕНЕ (4.6) 
bX 沉淀 称 量 形式 的 摩尔 质量 
式 中 4a、5 是 使 分 子 和 分 母 中 所 含 主体 元 素 的 原子 个 数 相等 时 须 乘 以 的 系数 。 
若 待 测 组 分 为 Fe， 称 量 形 式 为 FeO:， 则 有 
_ _2M(Fe) 
 M(Fe; O.) 
2M(Fe) 
M(FesO;) 


【 例 4. 12】 用 ВаЗО, 重量 法 测定 黄 铁 矿 中 硫 含量 时 ， 称 取 试 样 0.2107 g， 最 后 得 到 











т(Ее) = 





X m(Fe; О: ) 

















113| 


“e 无 机 及 分 析 化 学 waseeeece 


1114 


BaSO, 0 0. 5013 g， 求 试 样 中 硫 的 质量 分 数 。 

















m BaS0D X вав _® 901805739 
fft: w(S) m 0. 2107 0. 3269=32. 69% 


【 例 4. 13】 测 定 磁 铁 矿 中 铁 含量 时 ， 称 取 试 样 0. 2645 g， 经 过 溶解 与 处 理 , 使 Fe * 沉 
淀 为 Fe(OH),， 灼 烧 后 得 0. 2537 g FezOs 。 计 算 该 试 样 中 Fe 及 FeO, 的 质量 分 数 。 























2.3 а = = 0, 
解 : w(Fe) 9) 977745 0. 6709=67. 09% 
2237 a - Sasa, = 0, 
«(Ее O, ) 9) T 2645 0. 9272=92. 72% 


在 重量 分 析 中 ， 试 样 的 称 取 量 并 不 是 随意 的 。 为 了 操作 序 穗 而 又 确保 准确 度 ， 对 重量 
分 析 中 得 到 沉淀 的 称 量 形 式 的 量 有 一 定 的 范围 要 求 。 一 ， 晶 形 沉淀 为 0. 3 一 0.5 в, 
无 定形 沉淀 为 0. 1 一 0. 2 g。 沉 淀 过 多 ， 对 过 滤 和 洗涤 引 杂质 引入 的 误差 较 大 ; 沉淀 
过 少 ， 则 溶解 损失 及 称 量 误差 较 大 。 S 合 被 测 组 分 含量 的 估计 ， 可 以 估算 

















出 称 取 试 样 的 大 致 质量 。 
2. 重量 分 析 法 应 用 示例 


1) 可 溶性 硫酸 盐 中 硫酸 根 的 测 息 
测定 硫酸 根 时 一 般 采 用 上 为 沉淀 剂 ，; 中 的 SOF 沉淀 成 BaSO,， 陈 化 


уб, НЕ, МЕК. ЗЕДЕН 作 较 费 时 。 多 年 来 ， 对 于 重量 法 
MESO НЫ, 力图 克服 其 烦 班 费 队 前 缺点 。 

由 于 BaSO, 是 2 种 细 品 形 沉淀 ， 要 滑 窜 控 系 件 以 便 得 到 颗粒 较 大 的 沉淀， 因此 必须 
EONAR #7. ви, 用 水 溶解 时 ， 有 不 溶 于 水 的 残 湾 ， 应 
该 过 滤 除 中 车 含有 Fe 等 将 干扰 测定 ， 常 采用 EDTA ВЕНЕ, 


采用 玻璃 砂 芯 滤 器 抽 滤 BaSO,， 烘 干 、 称 量 ， 虽 然 其 准确 度 比 灼 烧 法 稍 差 ， 但 可 缩短 
分 析 时 间 。 

硫酸 钢 重 量 法 测定 SOf 的 方法 应 用 非常 广泛 ， 如 铁 矿石 中 的 钢 和 硫 的 含量 测定 (参见 
СВ 6730. 29 一 1986 和 6730. 16 一 1986)， 磷 肥 、 水 泥 中 的 硫酸 根 和 许多 其 他 可 溶 硫酸 盐 都 
可 用 此 法 测定 。 

2) 钢 铁 中 镍 含量 的 测定 ( 丁 二 酮 且 重 量 法 ) 

丁 二 酮 肝 (C,Hs ON ) 又 名 二 甲 基 乙 二 肝 、 丁 二 肝 、 镍 试剂 等 ， 难 溶 于 水 ， 通 常 使 
其 乙醇 溶液 或 氨 氧 化 钠 溶液 。 丁 二 酮 肝 是 一 种 二 元 弱酸 ， 以 H,D 表示 ， 在 氨 性 溶液 中 以 
HD 为 主 , 与 Ni 发 生 配 位 反应 ， 生 成 丁 二 酮 且 镍 沉淀 ， 故 沉淀 时 应 控制 溶液 的 PH 在 7 
一 10 之 间 。 沉 淀 应 在 热 溶液 中 进行 ， 这 样 可 减少 试剂 和 其 他 杂质 的 共 沉 淀 ， 但 溶液 的 温 
度 不 能 太 高 ， 否 则 会 引起 乙醇 挥发 太 多 ， 造 成 丁 二 酮 膨 本 身 沉淀 。 
由 于 铁 、 铝 等 离子 能 被 氨水 沉淀 ， 对 镍 的 测定 有 干扰 ， 因 此 须 用 柠檬 酸 或 酒石酸 进行 
掩 项 。 当 试 样 中 钙 离 子 含量 高 时 ， 而 酒石酸 钙 的 溶解 度 小 ， 此 时 采用 柠 榜 酸 作为 掩蔽 剂 
更 好 。 

测定 钢铁 中 的 Ni 时 ,将 试 样 用 酸 溶解 然后 加 入 酒石酸 掩蔽 剂 ， 并 用 氨水 调节 溶液 































































pH=8—9, JH J Ё БЗС], Ел J АУТ 8, WUE, peu kan F. 
2C, НЊО, № + М =Ni(C, H;O,N>); { +2Н* 

сеа Ея, ЧЕ 110C 烘 干 、 称 量 ， 直 至 恒 重 。 根 据 所 得 沉淀 的 质量 就 可 计算 

出 Ni 的 含 


4.5 沉淀 滴定 法 及 其 应 用 














沉淀 滴定 法 是 以 沉淀 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 。 形 成 沉淀 的 反应 有 很 多 ， 但 能 用 于 滴 
定 的 却 为 数 不 多 。 这 是 因为 沉淀 滴定 法 的 反应 必须 满足 下 列 几 点 要 求 : 四 生成 的 沉淀 溶解 
度 必 须 很 小 且 组 成 恒定 ;四 沉淀 反应 速度 快 且 定量 地 进行 ， @ 有 适当 的 方法 确定 滴定 终 
点 。 这 些 条 件 的 限制 将 多 数 沉 演 反 应 排除 在 外 ， 目 前 在 生产 此 应 用 最 广 的 是 生成 难 溶 银 盐 


的 反应 ， 例 如 ， 
Ag 十 Cl a 


Ag* +SCN 
ао 的 沉淀 滴定 法 简称 银 量 法 ， 则 定 СГ, Вг. Г, СМ, SCN 和 
DE RFA BL. AFERTA 


， 还 可 以 测定 经 过 处 理 而 能 定量 Е 

отм пели. E asas 三 废 等 方面 Cl 的 测定 。 
只 讨论 银 量 法 。 银 量 法 指示 剂 的 不 园 ， 按 创立 者 的 名 字 命 名 ， 分 为 3 

ж: MI Wi. jans) 法 。 

4.5.1 葛 尔 法 


以 K,CrO, J e] 用 AgNO; „>. СГ (或 Br ) 的 银 量 法 称 为 莫 尔 法 。 


以 AgNO; 标 准 溶液 测定 CL 为 例 ， 
滴定 反应 : Ag 十 Cl =AgCl y (白色 ) К (АЕС) =1. 77x 107" 
指示 反应 ，2Ag+ 十 CrOf = Ав CrO, { ( 砖 红色 ) КСА СО) =1. 12х10" 
由 于 AgCI 的 溶解 度 小 于 Ag:CrO, 的 溶解 度 ， 根 据 分 步 沉淀 原理 ， 在 滴定 过 程 中 首先 发 生 
滴定 反应 析出 AgCl 白色 沉淀 。 随 着 AgNO; 溶 液 的 不 断 加 入 ， 白 色 AgCl 沉淀 不 断 生 成 ， 
溶液 中 的 CI 浓度 越 来 越 小 ，Ag” 的 浓度 相应 地 越 来 越 大 ， 直 至 LAg PX [СО] > 
KS(CAgsCrO) 时 便 出 现 砖 红色 的 AgCrO, 沉 淀 ， 借 此 可 以 指示 滴定 的 终点 。 
2. 滴定 条 件 
(1) 指 示 剂 的 用 量 : 指示 剂 KCrO, 的 浓度 必须 合适 。 根 据 深度 积 原理 ， 指 示 剂 
KsCrO 浓 度 太 大 ，AgsCrO: 沉 淀 将 过 早 析出 ， 使 终点 提前 到 达 ， 对 待 测 离子 而 言 ， 将 引起 
负 误 差 ， 而 浓度 太 小 时 ,终点 拖 后 ， 引 起 正 误差 。 若 要 求 终点 与 化 学 计量 点 恰好 一 致 ， 理 
论 上 溶液 中 CrOf 的 合适 浓度 可 由 相应 的 两 个 溶 度 积 常数 计算 出 来 。 
Lågt l= [СГ] =./1.77X10"%=1,38510"s(nol= 171) 
гоог ОО 











































6.33X10 (mol * L !) 
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即 溶液 中 CrOf 的 合适 浓度 应 为 6. 33 10° mol • L ', HF KCrO, 溶 液 显 黄色 ,浓度 大 
时 颜色 深 ， 对 终点 的 颜色 判断 有 影响 。 因 此 ， 在 实际 测量 中 ,加 入 KCrO, fE [Cro ] 
#z5X10 mole L ， 如 在 20—50mL 试 液 中 加 5%K;CrO, 溶 液 lmL 即 可 。 浓 度 比 理论 值 
略 低 ， 虽 会 引入 正 误 差 ， 但 有 利于 观察 终点 颜色 的 变化 ， 且 满足 滴定 分 析 对 误差 的 要 求 。 

(2) 溶 液 的 酸度 : 滴定 应 在 中 性 或 弱 碱 性 介质 中 进行 ， 最 适宜 酸度 为 PH 一 6.5 一 10. 5, 
若 酸 度 太 高 ，CrOf 将 因 酸 效应 致使 其 浓度 降低 ， 导 致 AgzCrO, 沉 淀 出 现 过 迟 ， 甚 至 沉淀 
不 产生 。 


























CrOf +Н? ==HCrO; 2 НСгОг =—=Cr: 07 +H;,O 
车 碱 性 太 强 ， 将 生成 AgzO 沉淀。 
Ав’ ОНГ =AgOHy 2AgOH=Ag,O+H;O 
如 果 待 测 液 碱 性 太 强 ， 可 加 入 HNO; 中 和 ; 酸性 太 强 可 用 NaHCO: 或 CaCO; rh fll, 
如 果 溶 液 中 有 铵 盐 存 在 ， 应 控制 溶液 的 pH 在 6.5 一 HAXE. 否则 易 生 成 
[LAg(NH;s)s]*， 而 使 AgCl 和 AgzCrO, 溶 解 ， 引入 误 液 中 有 氨 存 在 时 ， 则 必须 


用 HNO; 中 和 。 

(3) 滴 定时 应 剧烈 摇动 : 莫 尔 法 测定 CL 时. 
中 的 СГ 浓度 降低 ， 导 致 与 其 平衡 的 Ag* 
前 而 引入 误差 ， 故 滴定 时 须 剧烈 摇动 ,/ 便 镍 MgCl 沉淀 吸附 的 СГ 尽量 释放 出 来 。 men 
定 Br №), AgBr 沉淀 吸附 溶液 中 的 严重 ， 所 以 滴定 时 更 要 剧烈 摇动 ， 否则 会 


入 较 大 的 误差 о 
(4) 干 扰 情 况 : 2 生成 沉淀 的 阴 离 Е, ПРОГ, СОР. АзОЁ, 








ана сг. в 
т Д Ag CrO СЕЛ Е, 终点 а 





$, cor. so; Oi” 生成 沉淀 的 也 干扰 测定 ， 如 Ва”, РЬ 等， 大 
量 的 有 色 离子 Cuh NI SB FAKE 以 及 在 滴定 所 需 的 pH 范围 内 易 发 生 水 
<` ВВ ` эй 子 也 干扰 测定 。 若 存在 这 些 离子 ， 应 预先 


3. 应 用 范围 

莫 尔 法 选择 性 差 ， 只 适用 于 以 AgNO; 标 准 溶液 直接 滴定 法 测定 СГ, Br ， 且 滴定 时 
须 剧 烈 摇 动 。 不 适合 测定 Т #1 SCN, 4 AgI 和 AgSCN 沉淀 对 荆 和 SCN” 吸附 作用 更 
强 。 如 测定 Ag” ， 可 采用 返 滴定 法 ， 即 先 加 入 一 定量 过 量 的 NaCl 标准 溶液 ， 待 沉淀 完全 
以 后 ， 再 用 AgNO; 标 准 溶液 返 滴定 。 
4.5.2 佛 尔 哈 德 法 


ИНАЯ, LNH.Fe(SO,); * 129.0) 作为 指示 剂 的 银 量 法 称 为 佛 尔 哈 德 法 。 此 方法 利 
用 生成 有 色 配 合 物 指示 终点 分 为 直接 滴定 法 和 返 滴定 法 两 种 方式 。 

1. 方法 原理 

1) 直 接 滴定 法 ( 测 Ag ) 

在 HNO; 介 质 中 ， 以 铁 贸 矶 为 指示 剂 , 用 МН. SCN( 或 KSCN) 标 准 溶液 滴定 Ag”， 
其 反应 式 如 下 。 








Ав’ 十 SCN =AgSCN ү (白色 ) 


当 滴 定 达 到 计量 点 附近 时 ，Ag 的 浓度 迅速 降低 ， 而 SCN 浓度 迅速 增加 ， 于 是 稍 过 量 的 
SCN 与 Fe” 生成 红色 配合 物 (Fe(SCN))*”， 从 而 指示 终点 的 到 达 。 
Fet +SCN- =[Ее($СМ) 2° (红色 ) 

2) 返 滴定 法 (测定 CC 、Br . Г, SCN ) 

在 硝酸 介质 中 ,用 返 滴定 法 测定 卤素 离子 或 SCN 时 ， 应 先 准确 加 入 过 量 的 AgNO, 
标准 溶液 ， 使 讽 素 离子 或 SCN 生成 银 盐 沉 淀 ， 然 后 再 以 铁 铵 矶 作为 指示 剂 ， 用 NH, SCN 
标准 溶液 滴定 剩余 的 AgNO; ， 所 发 生 的 反应 如 下 。 

Ав? +X 一 AgXy 
Ав’ +SCN- =AgSCN 7 
Fes+ 十 SCN = [Fe(SCN) ]2* 

需 特别 指出 的 是 , WW CL 时 由 于 AgCl 的 溶解 度 大 于 AgSCN 的 溶解 度 ， 计 量 点 后 ， 稍 

过 量 的 SCN 与 AgCl 易 引起 沉淀 转化 反应 。 
AgCl 十 SCN  =AgSCN. 





这 会 使 测定 结果 偏 低 。 

为 了 避免 该 误差 ， 通常 采 用 以 下 两 种 措 训 液 煮沸: 待 测 液 中 加 入 过 量 AgNO， 
溶液 后 ， 将 溶液 加 热 者 沸 ， 使 AgC1 沉淀 SS 出 AgCl， 并 用 稀 HNO, 洗 涤 ， 洗 涤 液 
并 入 滤液 中 ， 再 用 NH, SCN 标准 溶液 返 漳 钨 其 中 的 过 量 的 Ag; 。@ 加 入 保护 沉淀 的 有 机 
溶剂 ， 待 测 液 中 加 入 过 量 AgNO; 溶 加 入 有 机 溶剂 ( 硝 基 茶 或 1，2 -二 氧 乙 烷 )， 在 
剧烈 摇动 下 ， 它 将 覆盖 包 住 Дас̧ ， 阻 止 其 与 SCN 发 生 沉淀 转化 反应 。 若 用 
此 法 测定 Br MT, Web > 


бона 
2. 消 定 条 件 Kan yX 
ORR aa Bey 闪 水解 生成 深 色 配合 物 ， 影 响 终点 的 观察 ， 


故 控制 酸度 1 то! • L нн 。 这 时 ，Fe ”主要 以 [Fe(HsO)e] 形式 存在 ， 
颜色 较 浅 。 

(2) 指 示 剂 的 用 量 : Fe 的 浓度 大 时 呈 较 深 的 橙黄 色 ， 影 响 终 点 的 观察 ， 故 一 般 采 用 
Бе? 浓度 为 0. 015mol*，L  ， 比 理论 值 低 。 这 样 引起 的 误差 不 超过 滴定 分 析 的 要 求 ， 又 不 
影响 终点 的 观察 。 

(3) 振 摇 问 题 ， 用 直接 法 滴定 Ag 时 ,为 防止 Ag 被 AgSCN 吸附 ， 临 近 终点 时 必须 
剧烈 播 动 锥 形 眶 ， 以 防 滴定 结果 偏 低 ; 用 返 滴定 法 滴定 Cl 时 ,为 了 避免 AgCl 沉淀 发 生 
转化 ， 应 轻 轻 摇动 。 

(4) 测 定 三 时 ， 必 须 待 Т EREA AgI 以 后 ， 指 示 剂 才能 加 入 ,否则 Fe ”会 氧化 
1 ， 影 响 分 析 结 果 的 准确 性 。 











2Ее'+ +2Г =2Ее* +L 
RREA MAEM ВАСЯ РАНЕЕ, REFA SCN 作用， 干扰 测定 ， 应 预 
先 除去 。 
3. 应 用 范围 
由 于 佛 尔 哈 德 法 在 酸性 溶液 中 滴定 , 莫 尔 法 中 会 产生 干扰 的 弱酸 根 离子 (如 POI 、 
АЗОГ ‚ СГ 等 )， 此 时 不 会 与 Ag 反应。 因为 它们 以 弱酸 的 形式 存在 ， 免除 了 许多 离 
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子 的 干扰 ， 所 以 它 的 适用 范围 广泛 ， 故 比 莫 尔 法 选择 性 好 。 佛 尔 哈 德 法 可 用 于 Ag 
СГ, Br, ГЖ SCN 等 离子 的 测定 。 在 生产 上 常用 来 测定 有 机 氯 化 物 ， 如 农药 中 的 
666 等 。 


4.5.3 法 扬 司 法 




















1. 原理 

用 吸附 指示 剂 指示 滴定 终点 ， 以 AgNO: 标 准 溶液 滴定 贞 化 物 的 银 量 法 称 为 法 扬 司 法 。 
吸附 指示 剂 一 般 是 有 色 的 有 机 化 合 物 ， 这 类 化 合 物 的 阴离子 被 带 相反 电荷 的 胶体 微粒 吸附 
而 引起 的 颜色 变化 可 用 来 指示 滴定 终点 。 下 面 以 AgNO; 标 准 溶液 滴定 溶液 中 Cl 离子 时 ， 
荧光 黄 吸 附 指 示 剂 指示 终点 的 原理 为 例 来 说 明 。 

荧光 黄 是 一 种 有 机 弱酸 ， 用 符号 HFIn 表示 。 р anaidi 
黄 绿色 。 














HFIn(aq) -H,O(D==H,O: + ， 黄 绿色 ) 
化 学 计量 点 之 前 ， 溶 液 中 СГ phat, AgCl ї N ， 而 使 胶体 表面 带 负 电 ， 这 种 
带 负电 荷 的 胶 粒 不 吸附 指示 剂 阴离子 ,溶液 

















AgCl(s) 十 CI- (aq) +Fln oo СГ (吸附 态 ) 十 FIn- (aq， 黄 绿色 ) 
化 学 计量 点 之 后 ， 溶 液 中 Me 1 沉淀 吸附 Ag* ， 而 使 胶体 表面 带 正 电 ， 这 
种 带 正 电荷 的 胶 粒 则 吸附 荧光 黄 显 粉红 色 。 

AgCl(s)+Ag (aq) +FL р 


绿色 ) 一 一 t e Fin (吸附 态 ， 粉 红色 ) 
可 能 由 于 在 AgCI с p ， 使 其 结构 发 生变 化 而 呈现 粉红 色 ， 
pie í 














.滴定 地 


ис и 应 用 吸附 指示 剂 时 应 注意 下 列 滴 定 条 件 。 

51) 由 于 吸附 指示 剂 的 颜色 变化 发 生 在 沉淀 微粒 的 表面 上 ， 因 此 应 尽 可 能 使 AgCl 沉淀 
呈 胶 体 状态 ， 具 有 较 大 的 表面 积 。 所 以 ， 滴 定时 常 加 入 糊 精 或 淀粉 等 胶体 保护 剂 ， 防 止 沉 
淀 聚 沉 。 

(2) 应 控制 溶液 适当 的 酸度 ， 以 保证 有 机 弱酸 类 吸附 指示 剂 能 电离 出 足够 的 阴离子 ; 
PH 也 不 能 过 大 ， 避 免 生成 Ag: О 沉淀 。 合 适 的 酸度 范围 与 指示 剂 的 电离 常数 K. 有 关 ， 如 
Е К,= 10°, 应 在 pH=7—10 的 范围 内 滴定 ; 二 氯 荧光 黄 的 K, 二 10“， 应 在 
pH=4—10 的 范围 内 滴定 ; 昌 红 的 电离 常数 较 大 (K, =10 °), 可 在 pH=2—10 的 范围 内 
滴定 。 

(3) 溶 液 中 待 测 离 子 的 浓度 不 能 太 低 ， 否 则 会 因 沉 淀 太 少 ( 吸 附 在 其 上 的 指示 剂 也 随 之 
减少 ) 而 影响 终点 颜色 的 观察 。 

(4) 滴 定 要 求 沉 淀 对 指示 剂 的 吸附 力 要 略 小 于 对 待 测 离子 的 吸附 力 ， 和 否则 终点 颜色 将 
提前 出 现 。 实 验证 明 ， 讽 化 银 对 亢 离 子 和 常用 指示 剂 的 吸附 顺序 为 : 之 SCN >Br > 
ESCI 二 荧光 黄 。 因 此 用 AgNO; 标 准 溶 液 滴 定 Cl 时 应 选 荧光 黄 为 指示 剂 ， 而 滴定 

、 本 时， 应 选 昌 红 为 指示 剂 。 

Sy AgX 见 光 易 分 解 ， 应 避免 强 光 照射 。 











4.5.4 沉淀 滴定 分 析 的 应 用 


1. 银 量 法 常用 标准 溶液 的 配制 和 标定 

银 量 法 常用 的 标准 溶液 是 AgNO, MI NH, SCN 溶液 。 

D AgNO; 标 准 溶液 

对 于 纯度 很 高 的 基准 物 AgNO; 试 剂 ， 则 可 在 280C 干 燥 后 直接 用 来 配制 AgNO; 标 准 

溶液 。 如 果 AgNO; 纯 度 不 高 ， 须 用 间接 法 配制 。 在 配制 AgNO; 溶 液 时 ， 应 用 不 含 CL 的 

纯 水 ， 配 制 好 的 AgNO: 溶 液 应 保存 在 密闭 的 棕色 试剂 瓶 中 。 标 定 AgNO: 溶 液 常用 的 基准 
物质 是 NaCl ВИЖ. NaCl 易 吸 潮 ， 使 用 前 在 500 一 600C 干燥 ， 直 到 不 再 有 爆裂 声 为 止 ， 
然后 放 入 干燥 器 中 备用 。 为 了 抵消 方法 的 系统 误差 ， 标 定 方法 应 与 测定 方法 相同 。 

2)NH SCN 标准 溶液 


NH: SCN 试剂 一 般 含有 杂质 ， 又 易 吸 潮 ， 只 能 用 间 aen. PREK. nHO EIN 
作为 指示 剂 ， 取 一 定量 已 标定 过 的 AgNO; 标 准 溶液 ， SUN 溶液 直接 滴定 ， 这 一 方 


法 最 为 简单 。 


2. 银 量 法 的 应 用 示例 < 
D 自来水 中 C 含量 的 测定 




















自来水 中 Cl 含量 一 般 采 用 莫 尔 法 进行 测定 ， 步 又 如 下 : 准确 移 取 一 定 体积 的 自来水 
样 于 锥 形 瓶 中 ， 加 入 适量 的 KC 用 AgNO; 标 准 溶液 (0.005 mol • 1.24) 
定 到 体系 由 黄色 (AgCl 沉 "espa CrO, еи 
Ар CrO Е), BJ Ak нална 
党 nov Sy ND МССР oy 





ті. ') (4.7) 


пе 加 的 测定 ， 如 天 然 a 饲料 中 氯 含量 的 测定 等 ， 一 般 
采用 莫 尔 法 试 样 中 含有 POi- , COT, АО, S7, СО, $07 等 能 与 Agt 
生成 沉淀 的 阴离子 时 ， 那 就 必须 在 酸性 条 件 下 用 佛 尔 哈 德 法 进行 测定 

2) 有 机 讽 化 物 中 卤素 的 测定 

有 机 物 中 所 含 击 素 多 数 不 能 直接 滴定 ， 测 定 前 ， 必 须 经 过 适当 的 预 处 理 ， 使 之 转化 为 
讽 素 离子 后 再 用 银 量 法 测定 。 以 农药 “666”( 六 氯 环 已 煤 ) 为 例 ， 先 将 试 样 与 KOH 的 乙 
醇 溶 液 一 起 加 热 回 流 ， 使 有 机 和 毛 转 化 为 Cl 而 进入 溶液 。 
CsH,Cl, +3OH- =Cs HsCls+3CL +3H;O 
待 溶液 冷却 后 ， 加 入 HNO; 调 节 溶 液 酸度 ， 用 佛 尔 哈 德 法 测定 其 中 СГ 的 含量 。 

3) 银 合金 中 银 含 量 的 测定 

用 HNO: 溶 解 银 合金 试 样 后 ， 加 热 煮 沸 除 去 氨 的 低 价 氧化 物 ， 防 止 发 生 氮 的 低 价 态 氧 
化 物 氧 化 SCN ， 影 响 滴定 终点 。 然 后 用 佛 尔 哈 德 法 测定 Ag” ,计算 银 含量 。 


Arras 














重量 分 析 中 试 样 称 取 量 的 确定 
在 重量 分 析 中 ， 试 样 称 取 量 的 过 多 或 过 少 都 将 直接 影响 到 后 续 步 又 的 操作 与 分 析 结 果 的 准确 度 。 若 
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_ 无 机 及 分 析 化 学 TT 
称 样 量 太 多 ， 则 在 后 一 步 中 将 得 到 大 量 的 沉淀 ， 从 而 使 过 滤 、 洗 涤 等 操作 都 将 造成 困难 ， 由 杂质 等 引入 
的 误差 较 大 ; 若 称 样 量 太 少 ， 则 称 量 误差 以 及 其 他 各 个 步骤 中 不 可 避免 的 误差 (如 溶解 损失 等 ) 等 将 产生 
较 大 的 影响 ， 致 使 分 析 结果 的 准确 度 下 降 。 

重量 分 析 中 试 样 称 取 量 的 多 少 主要 取决 于 沉淀 类 型 。 对 于 生成 体积 小 ， 易 于 过 滤 、 洗 涤 的 晶 形 沉淀 ， 
试 样 可 多 称 取 一 些 ， 但 不 可 过 多 ， 否 则 过 滤 、 洗 涤 费 时 ; 对 于 生成 体积 大 ,不 易 过 滤 和 不 易 洗涤 的 非 唱 
形 沉淀 ， 称 取 的 量 应 适当 少 一 些 ， 也 不 可 太 少 ， 否 则 称 量 误差 等 较 大 。 一 般 来 说 , 晶 形 沉淀 的 称 量 形式 
质量 应 在 0.3 一 0.5g 之 间 ， 非 晶 形 沉淀 的 称 量 形式 质量 约 在 0. 1 一 0. 2 gg 之 间 为 宜 。 大 多 数 情况 下 ， 被 分 
析 物 质 的 组 成 是 大 体 知道 的 ， 根 据 不 同类 型 沉淀 的 质量 范围 可 以 估算 出 称 取 多 少 试 样 才 最 合适 。 例 如 ， 
欲 以 BaSO1 沉 淀 重量 分 析 法 测定 BaCl。，2HsO 〇 фи, Виж У Я, ВаСЬ + 2HsO 〇 样品 ? 

由 于 BaSO1 是 晶 形 沉淀 ,因此 可 以 采用 较 多 的 试 样 ， 使 沉淀 的 称 量 形式 质量 在 0.3 一 0.5 g 之 间 。 假 
如 生成 BaSO1 沉 淀 为 0.3 一 0.5 g, 5 BaCl * 2HsO 〇 试 样 yg， 则 

Вась + 2H;O->BaSO, 


244.27 233.39 
y 0. S 





所 以 应 称 取 BaCl: + 2H;,O 试 样 的 质量 为 0.31 一 0.52 g, 


4.1 写 出 下 列 难 溶 电 解 质 的 溶 度 积 表 逻 
NIS、BaCrO Ав»$О,, Ст) аз (РО, ): , 
4.2 在 室温 下 ,由 下 列 各 : lf 质 的 溶 度 积 求 其 溶 
DAgBr; (©) Ар, 50), : `d( OH); , 


4.3 25% Вас ЕАК РИН E 2.7 INI L, Ж Васто, WER 
4.4 在 室温 OT S 的 溶解 度 ， 求 其 溶 度 积 。( 不 考虑 水 解 的 影响 ) 

ФСаЅ0), . A 07° mol * 171; ©СаЕ,^/3. 32Ж 10-1 mol • L`, 

4.5 将 3 滴 ( 假 设 1 WW Е 0. 05 п.) 0. 20 mol * L. `! KI 溶液 加 入 到 100. 0 mL 0.010 mol • L! 
Pb(NO, ), 溶 液 中 ， 能 否 形成 Pbl:, 沉淀 

4.6 fE 0. 10 mol * L. ! NH; $j 0. 10 mol • LNH, ° 的 混合 溶液 中 含有 0.010 mol • L° HY MgCl, fë 
否 有 Mg(OH)。 沉 淀 生 成 ? 

4.7 fE 0.10 nol + L. 的 Mn” 溶液 中 含有 少量 的 Pb ， 现 欲 使 Pb 形成 PPS 沉淀 除去 ， 而 Mn” 不 产生 
沉淀 ,溶液 中 对 -浓度 应 控制 在 什么 范围 内 ? 若 通 入 HS 气体 来 实现 上 述 目 的 , 溶液 的 СНУ ] 应 控制 在 什么 
范围 内 ? 已 知 HS 在 水 中 的 饱和 溶液 浓度 为 0.10 mol * L, 

4.8 设 溶液 中 СГ 和 CrO,?- 均 为 0. 010 mol • L ， 当 慢 慢 滴 加 AgNO; 溶 液 时 ，AgCl 和 Ag. CrO, BJ 
个 先 沉淀 出 来 ?( 通 过 计算 来 说 明 )AgsCrO, 开 始 沉淀 时 ,溶液 中 [СГ] 是 多 少 ? 

4.9 Ар СтО, СЕТЕ 0. 0010 mol • L. 'AgNO; 溶 液 中 与 在 0.0010 mol * L 'K;CrO, 溶 液 中 ， 通 过 计算 
说 明 哪 种 情况 溶解 度 大 ? 

4. 10 BA AgIO, 和 AgsCrO, 的 溶 度 积分 别 为 9.2X10 习 和 1. 12X10”. 通过 计算 说 明 ， 哪 种 物质 在 
水 中 的 溶解 度 大 ?@ 哪 种 物质 在 0.01 mol* LAJ AgNO; 溶 液 中 溶解 度 大 ? 

4.11 计算 下 列 溶液 中 CaCO, 的 溶解 度 。 

DpH=3; @pH=3 的 0. 010 mol + L. 的 草酸 钠 溶 液 中 。 

4.12 解释 下 列 现象 。 

(1) 硫 酸 钢 重量 法 测 水 样 中 SO,” 含量 时 ，BaSO, 沉 淀 用 蒸馏 水 洗 洪 ; 而 硫酸 钢 重 量 法 测 BaCl #81 















含量 时 ，BaSO, 沉 淀 用 稀 硫 酸 溶液 洗涤 。 

(2)BaSO, 沉 淀 要 陈 化 ， 而 AgCl ak FeO; + +H,O 沉淀 不 要 陈 化 。 

4.13 计算 下 列 换算 因数 。 

(ПЖ Me: P;O; 的 质量 计算 P; O; 和 MgSO, • 7H:0 的 质量 。 

(2) 根 据 PbCrO, 的 质量 计算 Cr, O; 的 质量 。 

(3) 根 据 (NH);PO,。12MoO 的 质量 计算 Ca; (PO, ); 和 P;O; 的 质量 。 

(4) 根 据 (Cs H, NO); Al 的 质量 计算 АБО, У, 

4.14 称 取 0. 8641 g 含 镍 合金 钢 试 样 ， 溶 解 后 使 NE 沉淀 为 丁 二 酮 膨 镍 (NiCs Ни О №). ЗН, 6 
涤 、 人 烘 干 后 ， 称 得 沉淀 的 质量 为 0. 3463 g， 计 算 合 金 钢 中 Ni 的 质量 分 数 。 

4.15 称 取 O. 4891 g 过 磷酸 钙 肥料 试 样 ， 经 处 理 后 得 到 Mg; P, O; 称 量 形式 0. 1136 g， 试 计算 试 样 中 
PsO; 和 PP 的 质量 分 数 。 

4. 16 称 取 0.4327 g @ NaCl, NaBr 和 其 他 惰性 杂质 的 混合 物 ， 用 AgNO; 溶 液 将 其 沉淀 为 AgCl 和 
AgBr， 烘 干 后 称 得 质量 为 0. 6847 g。 此 烘 干 后 的 沉淀 再 在 Cl jy AgBr 转化 成 AgCl， 再 称 重 ， 
其 质量 为 0.5982 g， 求 样品 中 NaCl 和 NaBr 的 质量 分 数 。 


B 





4.17 分 别 写 出 用 莫 尔 法 、 佛 尔 哈 德 法 和 法 扬 司 法 测定 C 并 指出 各 种 方法 选用 的 指 
示 剂 及 酸度 条 件 。 
4. 18 称 取 NaCI 基准 试剂 0. 1357 g, 溶解 后 加 入 „ BNIE IR 30. 00 mL， 过 量 的 Ag HINH: SCN 溶 


液 滴定 至 终点 耗 去 2. 50 mL, 已 知 20. 00 mL R 标 与 19. 85 mLNH SCN 标准 溶液 能 完全 作用 ， 


AgNO AIR NH, SCN 溶液 的 浓度 各 为 多 少 ? 
4.19 称 取 2. 145 ЕЕ — 尔 哈 德 法 进行 测定 ， 加 入 0. 2429 mol • L! AgNO; й 


液 50.00 mL 后 ,用 0. 1212 mol * 1 溶液 返 滴定 k 3.32 mL， 求 样品 中 KI 的 质量 分 数 。 
4.20 称 取 0. 3177 ena N n 尔 法 测定 各 组 分 含量 ， 用 去 0. 1085 


mol * L. ! AgNO, XW 38. 76 п ое 
4.21 称 取 含 有 NaCL T 溶解 后 用 AgNO; 溶 液 处 理 ， 称 得 烘 干 后 的 


AgCl 和 AgBr 沉 淀 质 8785 g。 再 取 一 au. 5872 g, J 0. 1552 mol * L. AgNO:, 标 准 溶液 进行 








滴定 ， 耗 去 Я о NaCl 和 量 分 数 。 
4.22 ЕТ. МЎ ， 测 定 结果 是 偏 高 还 是 无 影响 ? 并 说 明 其 原因 。 
(DD 在 pH=4 或 11 ое азан чаа " 
(2) 用 佛 尔 哈 德 法 测定 СГ 或 Br ， 既 没有 将 AgX CEDIME ЕЖЕ, ВОЛИН, 
(3) 用 法 扬 司 法 测定 CI ， 曙 红 作为 指示 剂 。 
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(1) 了 解 所 原子 光谱 与 玻 尔 理论 。 





(2) 了 解 核 外 电子 运动 状态 及 相关 基 掌握 描述 核 外 电子 运动 状态 的 4 个 量子 






数 ; 了 解 波 函 数 、 原 子 轨 道 、 电 子 去 RNF УЕ. 
(3) 理 解 多 电子 原子 的 轨道 能 级 \\\ 算 蔽 效应 和 钻 宽 效 应 等 ; 掌握 核 外 电子 排 布 规则 ; 
掌握 原子 的 电子 层 结构 和 元 : ;掌握 元 素 原 子 层 构 型 。 


(4) 理 解 元 素 基本 性 


Жото 来 自 于 希腊 的 “alomo”, О а Su ya. h НР 
ФАС ya ИЧ Сос и, 提出 了 原子 的 概念 ， 他 认为 物质 是 
由 很 小 的 、 不 下 再 分 的 微粒 一 “原子 ”组 成 的 。 英 国 科 学 家 道 尔 顿 (John Dalton) 在 
1803 年 创立 了 现代 原子 论 ， 首 次 把 元 素 和 原子 两 个 概念 真正 联系 起 来 ， 但 他 认为 原子 只 
是 简单 的 实体 ， 不 可 再 分 ， 所 以 无 结构 可 言 。19 世纪 后 半 叶 ， 许 多 新 的 发 现 使 人 们 对 原 
子 的 认识 发 生 了 飞跃 。1897 年 ， 汤 姆 森 (J.J. Thomson) 发现 了 电子 的 存在 ; 1911 年 ， 英 
国 物理 学 家 卢 巧 福 (E. Rutherford) 根 据 研究 结果 提出 了 原子 有 核 模型 ，1919 年 ， 他 用 а № 
子 散 射 发 现 了 质子 ，1932 年 英国 科学 家 查 德 威 克 (J. Chadwick) 发 现 了 中 子 。 显 然 ， 原 子 
并 非 不 可 再 分 ， 它 具有 复杂 的 结构 。 

1897 年 ， 汤 姆 森 发 现 电子 之 后 ， 提 出 原子 结构 的 “和 蛋糕” 模型。 他 认为 原子 是 正 电 
荷 连续 分 布 的 球体 ， 电 子 之 间 以 最 大 的 距离 分 布 在 该 球体 之 中 ， 就 像 将 葡萄 和 干 “ 灸 戏 ” 在 
松软 的 蛋糕 中 一 样 。 但 是 该 模型 对 1911 年 在 曼彻斯特 大 学 完成 的 一 项 有 关 a 粒子 散射 的 

1911 年 ， 英 国 物理 学 家 卢 瑟 福 根据 a 粒子 散射 实验 提出 了 有 核 原 子 模型 ， 所 有 原子 都 
有 一 个 原子 核 ， 核 的 体积 只 占 很 小 的 一 部 分 ,原子 中 大 部 分 空间 是 空 的 ， 正 电荷 和 绝 大 部 
分 质量 集中 在 原子 核 上 ， 电子 像 行星 绕 着 太阳 那样 绕 核 运动 。 新 模型 正确 地 回答 了 原子 的 
组 成 问题 ,然而 对 于 核 外 电子 的 分 布 规律 和 运动 状态 以 及 近代 原子 结构 理论 的 研究 和 确 
立 ， 则 都 是 从 氢 原 子 光谱 实验 开始 的 。 


其 性 变化 规律 。 







































5.1 原子 的 玻 尔 模型 


511 和 氢 原 子 光谱 





20 世纪 初 ， 人们 将 原子 受 高 温 火 焰 、 电 弧 等 激发 时 发 射出 来 的 特定 波长 的 光谱 称 为 
原子 光谱 或 发 射 光 谱 ， 它 是 由 许多 分 裂 的 谱 线 组 成 ， 所 以 又 称 为 线 状 光谱 ， 它 是 不 连续 
的 ， 与 太阳 光 经 过 棱镜 后 得 到 的 七 色 连 续 光谱 不 同 ， 如 图 5. 1 所 示 。 





600nm 700nm 
1 П 


























600nm 





xO 图 5.1 жанатан. 

每 种 元 素 的 原子 都 有 其 特征 的 线 状 光谱 ， 发 出 特定 颜色 的 光 ， 例 如 高 压 钠灯 在 
589nm 处 发 出 黄 光 。 这 是 现代 光谱 分 析 的 基础 一 一 根据 谱 线 的 位 置 ( 即 波长 ) 可 测定 样品 
中 的 元 素 种 类 ， 根 据 谱 线 的 相对 强度 可 测定 元 素 的 含量 。 

所 有 原子 中 氧 原子 的 光谱 最 简单 .氧气 受到 激发 会 放出 玫瑰 红色 光 。 在 可 见 光 、 紫 
外 、 红 外 区 可 得 到 一 系列 按 波 长 次 序 排列 的 不 连续 氧 光谱 ,由 5 组 线 系 组 成 ， 即 可 见 光 区 
的 巴尔 末 (Balmer) 线 系 、 紫 外 区 的 拉 曼 (Lyman) 线 系 、 红 外 区 的 帕 邢 (Paschen) 线 系 、 布 
拉克 特 (Brackett) 线 系 和 普 丰 特 (Pfund) 线 系 。 这 些 谱 线 的 波长 满足 简单 的 经 验 关 系 式 。 

1 1 
Ви (#—=) (5.1) 
式 中 Ri 为 里 德 伯 (Rydberg) 常 量 ， 实 验 测 定 其 值 为 109737cm ' ， 各 线 系 的 取 值 如 下 。 

拉 曼 线 系 m=1 m=2, 3, 4--- 

巴尔 末 线 系 т=2 n,=3, 4, 5 

帕 邢 线 系 т =3 1 一 4，5，6… 











Ф nm; ЖЖ, Inm=10 т, 


“e Au pinta J.Q... 
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Ж m=4 m=5, 6, Te 

普 丰 特 线 系 т=5 п. =6б, 7, 8--- 

在 可 见 光 区 域内 ， 氢 原子 有 5 条 比较 明显 的 谱 线 ， 为 红 、 青 、 蓝 、 紫 、 紫 色 ， 通 党 
Has Hp, Н,. Hs, H, 来 表示 ， 如 图 5.2 所 示 ， 其 波长 分 别 为 656. 3、486. 1、434. 1、 
410. 2 和 397. Onm。 如 何 解释 氢 原 子 的 线 状 光谱 ? 卢 瑟 福原 子 模型 显然 已 无 能 为 力 ， 如 果 
电子 与 原子 核 的 关系 类 似 于 行星 与 太阳 的 关系 ， 按 经 典 的 电磁 学 理论 ， 电 子 绕 核 做 圆周 运 
动 ， 应 该 不 断 发 射 连续 的 电磁 波 ， 并 且 电子 的 能 量 应 该 逐渐 降低 ， 最 后 吓人 和 人 原子核， 那么 
得 到 原子 光谱 应 该 是 连续 的 ， 电 子 应 该 潭 灭 。 事 实 并 非 如 此 。 氧 原子 光谱 与 氧 原 子 核 外 电 
子 的 运动 状态 究竟 有 着 怎样 的 关系 ? 


























410.2 
А 434.1 486.1 656.3 
nm 


тч ана! 
| ЕА а 
x, 


KAA sinta НЯ, НИЗ 
论 和 爱 因 斯 坦 的 光子 学 说 基础 上 ， j 子 谱 线 有 间隔 ， 辐 射 是 不 连续 的 ， 另 外 氧 原子 
谱 线 频率 与 不 明 物理 意义 的 正 整 5.1rBm. m 等 事实 ,提出 了 玻 尔 氧 原子 模 
т. ини 化 的 ， 并 以 原子 光谱 的 形成 和 氧 原子 的 结 


ме 
СИРЕНИ наз ниям 电子 在 若干 圆 形 的 固 
定 轨道 上 绕 核 运动 ~ Ж 

Соо рз АА PD UN. ИЕ О ВН k mor 只 能 
АРА / 2r 的 正 整数 倍 ， 所 以 说 轨道 角 动量 是 量子 化 的 。 


=n 用 
mur=n > (5.2) 


式 中 ,六 为 电子 质量 ;，v 为 电子 的 运动 速度 ，r 为 轨道 半径 ; n 称 为 量子 数 ， 为 1、2、3 等 
正 整 数 ; h 为 普 朗 克 (Plank) 常 数 ， 其 值 为 6. 62610 J • s, 
(3) 一 定 的 轨道 上 的 电子 所 具有 的 能 量 是 固定 的 ， 电 子 在 不 同 轨道 运动 时 ， 能 量 是 不 
相同 的 。 玻 尔 推算 出 氨 原 子 固定 轨道 的 能 量 玉 为 
Е=—В (5.3) 
式 中 , 7 为 量子 数 ; B 值 为 2.18X10 “J. 4 n=1 Af, HONRAR. ВУЗОВ 
缚 最 牢 ， 能 量 最 低 ; n 二 2，3，4… 离 核 越 远 。 电 子 能 量 越 高 ， 当 no 时 ，E->0， 原 子 核 
与 电子 距离 太 远 ,没有 吸引 力 , EE 值 为 零 。 显 然 ， 固定 轨 道 的 能 量 也 是 不 连续 的 ， 故 称 为 
能 级 。 电 子 在 固定 轨道 上 运动 时 ， 既 不 吸收 能 量 也 不 放出 能 量 。 
当 电子 在 离 核 最 近 的 轨道 上 运动 时 处 于 最 低 的 能 量 状态 ， 称 为 基态 。 如 果 受 到 激发 ， 
获得 能 量 ， 就 会 跃迁 到 高 能 量 的 轨道 上 ， 这 种 状态 称 为 激发 态 。 应 用 玻 尔 理论 可 以 说 明 原 
子 的 稳定 性 问题 。 原 子 不 受 激发 时 ， 电 子 处 在 低能 级 的 轨道 上 ， 既 不 吸收 能 量 也 不 放出 能 





5.1.2 玻 尔 的 氨 原 子 模型 
1913 年 ， 丹 麦 原子 物理 学 家 玻 尔 














量 。 电 子 的 能 量 是 量子 化 的 ， 其 允许 值 符合 式 (5. 3)， 不 可 能 出 现 中 间 值 。 
是 人 
辐射 一 定 频率 的 光 的 形式 放出 ， 光 子 能 量 的 大 小 取决 于 两 条 轨道 间 的 能 量 差 
E,—E, =hy (5.4) 
应 用 玻 尔 理论 可 以 解释 氢 原 子 光谱 ， 光 谱 的 不 连续 来 自 能 级 的 不 连续 。 
=3—7 等 轨道 跃迁 至 二 2 的 轨道 ,根据 式 (5.3)、 式 (5. 4) 等 可 计算 出 相应 的 波长 ， 
见 光 区 的 巴尔 末 线 系 的 实验 值 较为 一 s oss usss ü. 
由 于 释放 的 能 量 较 多 ， 光 的 频率 高 ， 波 长 就 比较 短 ， 在 紫外 区 ， 为 拉 曼 线 系 ; 电子 从 其 他 
轨道 向 п, 23 的 轨道 跃迁 ， 就 得 到 红外 区 的 谱 线 ， 如 图 5. З 所 示 。 
























































att aqu а 轨道 半径 (r 一 52.9 ри) tj 3:80 Wini n 24 
原子 的 有 效 тт пет. AS 

玻 尔 理论 Casi: 成 功 地 解释 了 所 原子 光谱 ， 还 能 够 解释 仅 含 一 个 电子 的 
类 氧 离子 光谱 ， 如 He, Li Ве? 等。 但 它 只 能 解释 氧 原 子 光谱 的 一 般 现 象 ， 不 能 说 明 
氧 原子 光谱 的 精细 结构 了 ， 也 不 能 说 明 多 电子 原子 光谱 ,更 不 能 用 来 研究 化 学 键 的 形成 。 
其 根本 原因 在 于 它 将 电子 看 作 有 固定 轨道 运动 的 宏观 粒子 ， 没 有 摆脱 经 典 力学 的 束缚 。 爱 
因 斯 坦 已 证 明 经 典 力学 对 于 速度 接近 光速 的 物体 不 适用 ， 因 此 玻 尔 理论 必定 要 被 随后 发 展 
完善 起 来 的 量子 力学 理论 所 代替 。 











52 原子 的 量子 力学 模型 
5.21 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 
光 具 有 波 粒 二 象 性 。1924 年 法 国 物理 学 家 德 布 罗 意 (L. de Broglie) 受 到 光 的 启发 ， 大 


Ф pm; ЖЖ. lpm=10 “m, 
© 氢 原 子 光谱 的 精细 结构 : 用 精密 分 光 镜 观测 时 发 现 每 一 条 谱 线 分 解 成 若干 条 波长 相差 极 小 的 谱 线 。 
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胆 提 出 了 电子 等 微粒 也 有 波 粒 二 象 性 。 他 将 反映 光 的 二 象 性 的 公式 应 用 到 微粒 上 ， 提 出 了 





=h— h 
= == (5.5) 


式 中 р 为 微粒 的 动量 , 动量、 质量 、 速 度 是 粒子 性 的 物理 量 ， 而 波长 是 波动 性 的 物理 量 ， 
两 者 通过 普 朗 克 常 数 有 联系 起 来 。 对 于 宏观 物体 ，mv 王 二 h， 波 长 很 短 ， 可 以 忽略 ， 因 而 
不 显示 波动 性 ; 当 实 物 粒子 的 mo 值 等 于 或 小 于 hh 值 时 ， 波 长 不 能 忽略 ， 就 显示 波动 性 。 

【 例 5.1] 电子 的 质量 为 9. 11 X10“” kg， 如 果 它 的 速度 为 1 0X 10 me s’, WIL 
布 罗 意 波长 为 多 少 ? 


А 


А 





h 6.626X10 *' 
то (9. 11х107*)(1.0х10%) 


1927 年 美国 两 位 科学 家 戴维森 (C.J. Em. rak i Germer) 用 已 知 能 量 的 电 








7.3X10 ® (m) 





子 在 品 体 上 进行 衍射 试验 ,证实 了 德 布 罗 意 的 预言 ， 后 子 、 质 子 、a 粒子 、 原 子 
等 粒子 流 进行 实验 ， 也 观察 到 同样 的 衍射 现象 。 这 明了 微观 粒子 具有 波动 性 的 
特征 。 

波 粒 二 象 性 是 量子 力学 的 基础 ， 是 理解 核 运动 状态 的 关键 。 电 子 既 有 粒子 性 也 
有 波动 性 ， 经 典 力学 无 法 理解 ， 但 在 微观 世界 失 波 粒 二 象 性 是 普遍 的 现象 。 


5.2.2 测 不 准 原理 & 


在 经 典 力学 中 ， 宏 观 物 вез Е Л 
о к ao 道 。 但 是 ， 对 具有 波 粒 二 象 性 的 
微观 粒子 来 说 ， 情 况 却 之 全 不 向 。 

1927 年 ， anea 家 海 森 保 (W. хусан озна. 该 原理 可 
通俗 地 表达 为 太吉 俘 辣 时 准确 测定 微 6 位 置 和 动量 (或 速度 ) ， 微 粒 的 位 置 和 动量 之 
ПИКЕ. ! 

Аге Аро. 或 Ar до 20 (5.6) 


"> Anm 
IP, Az 为 粒子 在 工 方向 上 位 置 的 不 准确 量 ;Ab УЖЕ x 方向 上 动量 的 不 准确 量 ; 
Au, 为 粒子 工 方向 上 速度 的 不 准确 量 。 式 (5. 6) 说 明 ， 粒 子 的 位 置 测定 得 越 精确 ，Az ВИЛ, 
则 Ap 就 越 大 ， 即 它 的 动量 的 不 准确 度 就 越 大 ， 反 之 亦 然 。 对 于 宏观 物体 来 说 ， 因 为 m 值 
很 大 , h 值 很 小 ， 所 以 Ar 或 Av, 很 小 ， 宏 观 物体 因此 有 确定 的 运动 轨道 。 

式 (5.6) 称 为 海 森 堡 测 不 准 关 系 式 。 测 不 准 的 原因 并 不 是 测量 技术 不 够 精确 ， 也 不 是 
微观 粒子 的 运动 无 法 认识 ， 其 根本 原因 在 于 微观 粒子 运动 具有 波 粒 二 象 性 ， 这 是 微观 粒子 
的 固有 属性 。 

测 不 准 原理 从 另 一 方面 说 明了 玻 尔 原子 模型 中 电子 在 原子 核 外 有 确定 运动 轨道 的 说 法 
是 错误 的 ， 用 经 典 力学 的 方法 来 描述 微观 粒子 的 运动 状态 和 规律 是 行 不 通 的 。 

根据 测 不 准 原理 ， 一 个 电子 在 某 一 时 刻 的 位 置 无 法 准确 测定 ， 但 对 于 大 量 电子 来 说 或 
者 对 一 个 电子 多 次 在 空间 重复 出 现 来 说 ， 电 子 出 现 的 概率 分 布 是 一 定 的 。 所 以 微观 粒子 的 
运动 轨迹 可 以 用 统计 的 方法 来 描述 。 
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5.2.3 ШЕЕ 
1926 42, ЖАРЕ ЕЛЕ У СЕ. Schr6dinger) 根 据 电 子 的 波 粒 二 象 性 ， 提 出 了 著 
名 的 描述 微观 粒子 运动 状态 的 量子 力学 方程 一 一 薛 定 谓 方 程 。 
24 Е ЕВ Е Vy=0 (5.7) 


аз? ау? 
Е 
为 总 能 量 ; V 为 总 势能 。 显 然 ， 方 程 中 既 包 含 着 体现 微粒 性 的 物理 量 ， 如 mx， 也 包含 着 体 
现 波动 性 的 物理 量 ， 如 2. 关于 薛 定 翰 方程 的 建立 及 如 何 求解 是 一 个 复杂 的 数学 问题 ， 不 
是 本 门 课程 的 任务 。 

薛 定 锣 方 程 的 解 不 是 一 个 具体 数值 ， 而 是 一 个 描述 波 的 数学 函数 式 ， 从 数学 上 来 说 可 
以 有 许多 个 ,但 从 物理 意义 上 来 讲 并 非 都 是 合理 的 。 通 常 将 有 念 理解 的 函数 式 叫 作 波 函数 
p EAn L т 的 合理 取 值 为 前 提 。n、l、m RC 


5.2.4 4 个 量子 数 


TERMEST EENT, анн 
数 n、 角 量子 数 ARETE., AER 


的 假定 ， We 
1. ЖТ вх 
идей 


主 量子 数 表示 原子 中 s 近 及 其 能 量 的 高 低 ， 或 者 说 它 是 
决定 电子 层 数 的 。 3 等 正 整数 的 最 大 值 为 7， 在 光谱 学 上 也 常用 










整数 有 关 ， 这 些 整 数 分 别 是 主 量子 
薛 定 裹 方程 时 自然 得 到 的 ， 并 不 是 人 为 

















字母 来 表示 7 值 ， 系 见 表 5- 1。 
xO 表 对 应 关系 
m [2 | š 1 5 6 |7 
电子 层 符号 K L M N O P Q 














nn 值 越 大 ， 表 示 电 子 出 现 概 率 最 大 的 区 域 离 原 子 核 越 远 ， 它 的 能 量 已 ,也 越 高 。 
2. 角 量子 数 / 


根据 光谱 实验 结果 及 理论 推导 ,发 现 处 于 同一 电子 层 中 的 电子 的 能 量 还 稍 有 差别 ， 它 
们 的 原子 轨道 和 电子 云 的 形状 也 不 相同 ， 也 就 是 说 ， 同 一 电子 层 还 可 以 分 成 几 个 亚 层 ， 角 
量子 数 就 是 用 来 描述 电子 所 处 的 亚 层 。 角 量子 数 又 称 副 量子 数 ， 表 示 原 子 轨道 的 形状 ， 是 

影响 轨道 能 量 的 次 要 因素 。 

不 同 的 电子 层 内 形成 的 亚 层 数 目 并 不 相同 ， 亚 层 数 随 n 值 的 增 大 而 增多 ,例如 ==1 
BF. K 层 只 有 一 个 亚 层 , 称 为 s 亚 层 ; n 二 2 时 ，L 层 内 形成 了 两 个 亚 层 ，s 和 p 亚 层 ; n= 
3、4 的 电子 层 内 ， 分 别 有 3 个 和 4 个 亚 层 ，4 个 亚 层 的 符号 分 别 为 s、p、d 和 f。 

/的 取 值 受制 于 n 值 ， 只 能 取 0 到 (一 1) 在 内 的 正 整数 。s、p、d 和 f 亚 层 对 应 的 1 值 
依次 为 0、1、2、3。 
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п=1 时 , /=0 
n=2 时 , 1=0, 1 
n=3 Hf, /=0, 1, 2 5. p+ АР 

п=4 Hf, [=0, 1, 2, 3 s, р. d, IWE 

同一 电子 层 中 各 亚 层 的 能 量 略 有 不 同 ， 按 s、p、d、f 的 顺序 增 大 。 
除了 氧 原子 外 ， 多 电子 原子 的 核 外 电子 的 能 量 都 由 ， 和/ 来 决定 。 
3. 磁 量 子 数 m 


原子 轨道 是 一 个 三 维 空间 ， 除 了 球形 轨道 外 ， 可 能 还 会 出 现 其 他 形状 的 轨道 ， 所 以 存在 
轨道 的 空间 取向 问题 。 磁 量子 数 就 是 用 来 描述 轨道 在 空间 的 伸展 方向 的 ， 它 的 取 值 受 ! 的 限 
制 ，m 二 0， 土 1， 土 2,，…， 士 I/， 共 (21 十 了 ) 个 值 。 磁 量子 数 的 取 值 和 亚 层 轨 道 数 见 表 5- 2。 
表 5-2 磁 量子 数 的 取 值 和 亚 层 轨道 





$ 亚 层 
$, РЖИ 






































L 王 0 时 ，m 三 0， 只 有 一 个 党 明 s 亚 层 只 
和 士 1， 光 谱 学 符号 为 p... PAPY 说明 p 亚 层 
值 不 同 的 轨道 具有 相同 ?例如 3p:、3R; :轨道 能 量 完全 相同 ， 这 种 能 量 相 同 的 
轨道 称 为 等 价 轨道 如 道 。 同 理 ， dyf 9 轨道 数 分 别 为 5 A7. т, 相同 时 分 别 


具有 5 т УРОН X 
а ТРЕМ О ар А. “n, L. т 的 数值 确定 后 ， 波 函数 的 具 
体 表达 式 就 确定 下 来 ， 电 子 在 空间 的 运动 状态 也 就 确定 了 。 在 量子 力学 中 , 把 3 个 量子 数 


都 有 确定 值 的 波 函 数 称 为 一 条 原子 轨道 ， 所 以 说 波 函 数 就 是 原子 轨道 ， 波 函数 的 空间 图 形 

反映 了 核 外 空间 找到 电子 的 可 能 性 的 区 域 ， 因 此 又 称 为 原子 轨 函 (原子 轨道 函数 之 意 )。 原 

子 轨道 通常 可 以 用 两 种 方式 表示 ， 例 如 n= 二 2， [=0, m=0 的 轨道 可 表示 为 o.oo poso 
这 里 的 原子 轨道 (orbital) 概 念 是 指 特 定 能 量 的 某 一 电子 在 核 外 空间 出 现 机 会 最 多 的 

域 ,与 宏观 物体 运动 的 固定 轨道 (orbit) 在 本 质 上 完全 不 同 ， 英语 中 分 别 用 “orbit” 

“orbital” 两 个 术语 表示 ， 中 文 里 却 往 往 容易 混淆 。 除 非特 别 指明 ， 本 书后 面 提 到 的 “ 甩 

子 轨道 ”是 指 “orbital”。 

1 3 个 确定 的 量子 数 n、l、m 可 以 描述 出 波 函 数 的 特征 ， 而 核 外 电子 运动 状态 的 描述 

尚 须 引 入 第 四 个 量子 数 自 旋 量子 数 ， 该 量子 数 不 是 薛 定 钼 解 的 必然 结果 。 

. ВЖЖ т, 


自 旋 量子 数 描述 电子 自 旋 的 运动 特征 ， 与 轨道 无 关 。m. 的 取 值 为 +1/2， 表 示 电 子 按 顺 
时 针 或 逆 时 针 方 向 自 旋 。 自 旋 方 向 也 常用 向 上 和 向 下 的 稍 头 “人” 和 “由 ”表示 。 
综 上 所 述 ， 多 电子 原子 的 原子 轨道 能 量 的 高 低 由 两 个 量子 数 n 和 /决定 ; 描述 原子 轨道 要 
3 个 量子 数 n、/ 和 wm; 而 描述 原子 轨道 上 电子 的 运动 状态 要 用 4 个 量子 数 n、l、 mA m 








向 即 3 条 轨道 。n、/ 值 相同 而 


S 











аа Ы 



































5.2.5 波 函 数 与 电子 云 


薛 定 钼 方程 的 合理 解 ,i 是 一 个 三 维 的 波 函 数 ， 即 фа = a. (a, y, z), НАМ 
子 核 具有 球形 对 称 的 库仑 场 ， 所 以 波 函 数 的 形状 、 大 小 用 球 坐标 系 表示 更 方便 。 
坐标 转换 





фи. б, y, z) nimS(r, 0, $) 
直角 坐标 系 球 坐 标 系 
转换 时 ，x 一 rcosg，y 一 rsingsing， 工 一 rsingcosg， r= /= Fy +=, 如 图 5. 4 所 示 。 
波 函 数 Yuin (r. 0, $) p r. 0 和 $4 个 变量 ， 
在 三 维 空间 无 法 表示 其 图 像 ， 可 以 将 球 坐 标 波 函 数 分 离 
成 两 部 分 函数 的 乘积 ， 即 


aa (r, 0, PR) + Yin Os $) S 
其 中 Ru ORERE, e TRE r № в 
Af, Hon, LE: ШУ, (0，#) 是 波 函 数 的 角度 分 < b 


与 角度 9，# 有 关 ， 由 1、m 确定 。 对 于 氧 原 子 ， 
1=0, m=0 HERRE EE, п 





x 


1 3⁄2 
R io(r)=2[-—-]) е" У... (09 Ш 
| (4) ч Ix 图 5.4 直角 坐标 与 球 坐 标的 转换 
值 


式 中 ao =52.9 pm。 根 据 量 子 力 , 在 半径 等 于 


52. 9 pm 处 电子 出 现 的 概率 最 2) 计 算出 来 的 氢 原 子 x 一 1 
的 轨道 半径 相等 。 玻 尔 理 论 淡 汰 ,包子 只 能 在 六 名 pm 的 圆 形 轨道 上 运动 ， 而 量子 


力学 认为 电子 在 离 核 eo 出 现 的 概率 和 关于 或 小 于 52. 9pm 处 也 会 有 电子 出 
现 ，5 анат 


电子 在 核 处 出 现 的 概率 ii 率 密度 来 表示 。 概 率 密度 是 电子 在 核 外 某 处 
单位 体积 ANN 概率 。 根 据 光 传播 理论 ， 波 函数 y 描述 了 电场 或 磁场 的 大 小 ， 所 以 
| y 1 与 光 强 度 ( 即 光子 密度 ) 成 正比 。 而 电子 同样 能 产生 衍射 图 象 ， 所 以 电子 出 现 的 概率 
密度 就 可 以 用 电子 波 的 | y | “表示 。 

波 函 数 本 身 没 有 具体 的 物理 意义 ， 它 的 物理 意义 通过 | 2 | “来 理解 。 如 果 把 电子 在 核 
外 出 现 的 概率 密度 用 点 的 疏 密 来 表示 ， | y 1 大 的 区 域 小 黑 点 密集 ，| y | “小 的 区 域 小 黑 
点 稀疏 ， 这 样 得 到 的 图 像 称 为 电子 云 。 电 子 云 是 电子 在 核 外 空间 出 现 的 机 会 统计 的 结果 
它 只 是 电子 行为 的 统计 结果 的 一 种 形象 化 表示 法 ， 也 称 为 电子 云 密度 。 


5.2.6 角度 分 布 图 





1. 波 函 数 (原子 轨道 ) 角 度 分 布 图 


将 原子 轨道 角度 分 布 函数 Y.,,(9，$) 随 角度 (9，8) 的 变化 作 图 ， 就 可 以 得 到 波 函 数 的 
角度 分 布 图 ， 如 图 5. 5 所 示 。 

图 5. 5 是 原子 轨道 的 角度 分 布 图 ，(a) 表 示 s 态 电 子 轨道 的 角度 分 布 ，/ 二 0 时 的 У,„(0, ф) 
是 常数 ， 与 (0，) 无 关 ， 所 以 其 角度 分 布 图 为 球形 ， 只 存在 一 种 取向 ，(b) 表 示 р 态 电子 轨道 ， 
为 “8” 字 形 ，3 条 轨道 分 别 沿 空间 直角 坐标 的 z+、y、x 轴 取 向 ， 这 种 取向 有 利于 各 个 p 
轨道 上 的 电子 保持 最 大 距离 ; (c) 表 示 d 态 电子 轨道 ， 为 花瓣 形 ， 有 5 种 取向 , 其 中 3 条 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 wasaeeeee: 


REF zy、yz、zxz 平 面 上 坐标 轴 夹 角 的 中 线 (d,, 、d,: 、d,: )， 一 条 的 花瓣 沿 x A y 轴 取 
向 (dx-%*)， 另 一 条 de 和 p- 轨 道 有 些 相似 ， 但 是 腰部 沿 zy 坐标 平面 多 了 一 个 救生 圈 状 的 
区 域 ; { 轨道 的 形状 非常 复杂 ， 这 里 不 做 介绍 。 


| 52 
的 角度 分 布 a 
$. 4-6. ‚+ 0 























РР" РР" (с) d 态 电子 轨道 
图 5.5 Sn 水 
对 波 函数 的 角度 分 布 图 ， 应 详 点 
ОМЕН, HKEE 三 维 空间 ， i heen lh 例如 s 轨 
道 的 角度 分 布 图 为 球面 ， 如 全 中 的 Ca， 为 通常 用 剖面 图 表示 。 

















(2) 由 于 角度 波 函 子 数 n EK., 图 形 不 随 n 取 值 的 不 同 而 变化 。 例 如 ， 
LES MEW АВ тя 方 和 下 方 两 个 相 切 的 球 ， 呈 “8” 字 型 ， 
展 方向 在 < J 

(3) 图 上 i a 负 ， 不 是 表示 正 、 负 电荷 。 


2. 电子 云 的 角度 分 布 图 


电子 云 是 电子 在 核 外 空间 出 现 的 概率 密度 分 布 的 形象 化 描述 ， 以 | y 1“ 的 角度 部 分 | Y |? 
随 (0， 因 变化 的 情况 作 图 ， 可 以 得 到 电子 云 的 角度 分 布 图 ， 如 图 5.6 所 示 。 





26, 
= 





s p; dy 42 а-у 


图 5.6 电子 云 的 角度 分 布 图 
电子 云 的 角度 分 布 图 和 相应 的 原子 轨道 的 角度 分 布 图 形状 相似 , 但 由 于 | Y | 值 小 于 
1， 所 以 | У | “小 于 Y， 因 而 电子 云 的 角度 分 布 图 要 比 原子 轨道 角度 分 布 图 要 “ 瘦 ” 些 。 
另外 ,原子 轨道 的 角度 分 布 图 有 正 、 负 之 分 ,而 电子 云 的 角度 分 布 图 全 部 为 正 ， 因 为 
|Y | ?总 是 正 值 。 
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---======== 原 子 结构 和 元 素 周期 律 第 5 章 ] 


原子 的 量子 力学 模型 修正 了 玻 尔 模型 的 缺陷 ， 不 但 能 够 很 好 地 解释 氧 原子 和 多 电子 原 
子 光谱 ， 还 能 解释 化 学 键 的 形成 。 它 较 好 地 反映 了 核 外 电子 的 运动 状态 、 规 律 以 及 电子 层 
结构 ， 当 然 它 绝 非 完善 ， 有待 继续 发 展 。 








5.3 多 电子 原子 结构 


氢 原 子 核 外 只 有 一 个 电子 ， 其 能 量 决定 于 主 量子 数 ， 与 角 量 子 数 无 关 。 在 多 电子 原子 
中 ， 由 于 原子 轨道 间 的 相互 排斥 作用 ， 使 主 量子 数 相同 的 各 轨道 产生 分 裂 ， 能 量 不 再 相 
等 。 因 此 多 电子 原子 中 各 轨道 的 能 量 不 仅 决定 于 主 量子 数 ， 还 和 角 量 子 数 有 关 。 各 轨道 能 
量 的 高 低 主要 由 光谱 实验 结果 得 到 。 


531 原子 轨道 能 级 图 ¿ № 


1. 鲍 林 (Pauling) 近 似 能 级 图 


1939 年 ， 美 国 化 学 家 鲍 林 从 大 量 光 谱 实 
级 相对 高 低 的 情况 ， 并 用 图 近似 地 表示 出 
















出 发 ， 总 结 出 多 电子 原子 中 各 轨道 能 
5.7 所 示 。 








图 5.7 鲍 林 近似 能 级 图 





图 5. 7 称 为 鲍 林 近似 能 级 图 ， 图 中 箭头 所 指 表示 轨道 能 量 升 高 的 方向 ， 每 一 个 小 圆圈 代 
表 一 条 轨道 ， 其 位 置 的 高 低 表 示 了 轨道 能 量 的 相对 高 低 ( 但 并 未 按 真实 比例 绘 出 )， 同 一 水 平 
的 圆圈 为 等 价 轨道 。 图 中 出 现 的 1s、2p 等 符号 的 数字 和 字母 分 别 代表 了 决定 轨道 的 能 量 的 主 
量子 数 与 角 量子 数 ， 由 于 各 种 状态 的 能 量 像 阶 梯 一 样 有 高 有 低 ， 因 而 又 叫 作 能 级 。 

鲍 林 将 能 量 比较 接近 的 能 级 归 为 一 组 ， 用 方 框框 起 ， 称 为 能 级 组 ， 如 图 5.7 所 示 。 共 有 
7 个 这 样 的 能 级 组 ， 从 能 量 最 低 的 开始 ， 分 别 叫 作 第 一 、 第 二 、…… 能 级 组 。 除 第 一 能 级 组 
外 ,各 组 均 以 s 轨道 开始 ， 以 p 轨 道 结束 。 在 5.4 节 中 ,将 会 了 解 这 7 个 能 级 组 与 元 素 周期 
表 的 “周期 ”是 相对 应 的 。 元 素 周期 表 中 周期 划分 的 本 质 在 于 原子 轨道 的 能 量 关系 。 
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оо senmenn: 


根据 图 5. 7， 可 得 出 如 下 结论 。 

(1) 角 量子 数 相同 时 ， 主 量子 数 л К. HEER, Es Е. <E 

(2)n 相同 时 ，! RAK, HEER, Е. <E <Еа<Е,. 

(3)n 和 7 都 不 同时 ， 轨 道 能 量 的 顺序 比较 复杂 ， 如 En Ез, Ess KEKE EET 
数 小 的 能 级 可 能 高 于 主 量子 数 大 的 能 级 ， 这 种 现象 称 为 能 级 交错 。 

值得 注意 的 是 ， 鲍 林 的 近似 能 级 图 是 根据 各 元 素 的 原子 轨道 能 级 图 归纳 出 来 的 ， 适 用 
于 多 电子 原子 。 它 只 能 反映 同一 原子 内 各 轨道 能 级 相对 高 低 的 一 般 顺 序 。 所 以 ， 不 能 用 来 
比较 不 同 原子 的 轨道 能 量 的 相对 高 低 ， 而 且 并 不 能 适用 于 所 有 元 素 ， 只 有 近似 的 意义 。 


2. 4H (Cotton) 原子 轨道 能 级 图 


鲍 林 的 近似 能 级 图 反映 了 同一 原子 内 各 轨道 能 级 的 顺序 ， 对 于 不 同 原子 ， 能 级 的 相对 
高 低 可 由 科 顿 原子 轨道 能 级 图 得 出 。 美 国 化 学 家 科 顿 根据 光谱 实验 结果 和 量子 力学 理论 指 
出 ， 原 子 轨道 的 能 量 主要 取决 于 原子 序数 ， 随 着 原子 序数 的 和 4 各 、 原 子 核对 电子 的 吸引 力 
增强 ， 轨 道 能 量 降低 。 他 根据 相关 数据 绘制 了 科 顿 能 名 0 图 5.8 所 示 ， 与 鲍 林 的 近似 
能 级 图 相 比 ， 在 高 能 级 组 两 者 的 轨道 能 级 顺序 一 低能 级 组 有 一 定 差异 。 
由 图 5. 8 可 知 ， 对 于 原子 序数 为 1 ЗУ Nn 
子 ， 轨 道 能 级 只 取决 于 主 量子 数 ， 值 2 
能 级 越 高 ; n 值 相同 ， 各 亚 层 、 轨 i 
相同 。 
随 着 原子 序数 的 增 大 ， 各 罗 诞 弛 能 量 都 在 下 
降 。 其 中 ，s、p 轨道 的 $ f 
авнаа с ТЕТЕ 3 
задал, Ен 
随 着 原 予 庶 mm, з ВЕ Зе 
ERR. Ва СВЕ k Ki. Ез, 
Ем: 原子 序数 在 15 一 20 Z, Ea E... И 
原子 序数 很 大 时 ， 相 同 主 量子 数 的 各 亚 层 的 轨道 
能 量 在 下 降 过 程 中 逐渐 接近 ， 呈 现 出 正常 的 ( 没 
有 交错 ) 能 级 高 低 顺序 。 

原子 轨道 的 能 级 交错 现象 可 用 屏蔽 效应 和 外 S a E 
穿 效应 来 解释 。 а 


图 5.8 科 顿 原子 轨道 能 级 图 
5.3.2 ”屏蔽 效应 和 钻 穿 效应 
































1. 屏蔽 效应 

在 多 电子 原子 中 ， 电 子 除 了 受到 原子 核 的 正 电荷 (数值 为 Z) 对 其 的 吸引 ， 还 受到 其 他 
电子 的 排斥 。 斯 莱特 (Slater) 认 为 ， 这 种 排斥 作用 相当 于 屏蔽 或 前 弱 了 原子 核对 该 电子 的 
吸引 作用 ,电子 实际 所 受 的 原子 核 引 力 减 小 ， 总 效果 相当 于 核 的 正 电 荷 由 Z 减 小 到 
Z*, 8 


T 























Z = Z= (5.8) 
А, Z' 称 为 有 效 核电 荷 数 ， 它 与 核电 荷 数 的 差 值 o 称 为 屏蔽 参数 。 这 种 将 其 他 电子 对 某 
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个 电子 的 排斥 作用 归结 为 对 核电 荷 的 抵消 作用 称 为 屏蔽 效应 。 

o 值 与 原子 中 所 含 电子 数 及 电子 运动 状态 有 关 ， 一般 认为 ， 外 层 电 子 对 内 层 电 子 的 屏 
项 作用 可 忽略。 角 量 子 数 L 相同 时 ， 主 量子 数 n 越 大 ， 电子 所 受 屏蔽 作用 越 强 ; n 相同 时 ， 
! 越 大 ， 电 子 所 受 屏蔽 作用 也 越 强 。 由 于 屏蔽 效应 ， 电 子 受到 的 有 效 核电 荷 的 吸引 就 会 减 
少 ， 屏 项 效应 越 强 ， 电 子 所 具有 的 能 量 也 就 越 大 。 

2. 钻 穿 效应 


在 多 电子 原子 中 ， 每 个 电子 既 被 其 他 电子 所 屏蔽 ,也 对 其 他 电子 起 屏蔽 作用 。 如 果 电 
子 进 入 到 原子 核 附 近 空间 ， 就 可 以 较 多 地 避免 其 他 电子 的 屏蔽 。 

根据 原子 的 量子 力学 理论 ， 电 子 出 现在 原子 内 任何 位 置 都 有 可 能 ， 因 此 最 外 层 电子 也 
可 能 出 现在 离 原子 核 很 近 的 地 方 ， 也 就 是 说 ， 外 层 电 子 可 能 会 钼 人 内 层 。 这 种 电子 钻 和 人 内 
层 空间 ， 更 靠近 原子 核 的 现象 称 为 钻 穿 。 


















































电子 钻 穿 得 越 靠 近 原 子 核 ， 它 受到 的 吸引 力 就 越 强 ,器 
因而 能 量 越 低 。 这 种 由 于 电子 钻 穿 而 引起 能 量 发 生变 
一 般 认 为 ， 电 子 的 钻 穿 能 力 有 如 下 顺序 : 角 量 同时 ， EF BANERA 
s>2s>3s>4s >, 因而 轨道 能 量 顺序 为 到 AXES KE, < 主 量子 数 nn 相同 时 ， 
电子 的 钻 穿 能 力 为 ns>np>nd>nf, » ， 导 致 同一 电子 层 的 电子 的 能 量 有 所 不 
同 ， 这 就 是 产生 能 级 的 原因 。 能 级 按 pi нунед 如 果 能 级 分 裂 的 程度 


子 的 屏蔽 作用 也 就 越 小 ， 
为 钻 穿 效 应 或 穿 透 效应 。 
















很 大 ， 就 可 能 导致 与 临近 电子 层 中 的 级 发 生 交错 ， 如 Е.Е. ЕЕЕ 
钻 穿 效应 和 屏蔽 效应 是 可 用 来 解释 原子 轨道 能 级 图 中 的 3d 和 4s 轨 
道 能 量 的 相对 高 低 : 原子 序 арт 2и 量子 数 决 定 ， 此 时 Е. Ea: М 


子 序数 在 15— ее и, ты СЕОУ НМ Мо, ВРЕД 4s 电子 








о. лены Н. ММ Ess 二 E.， 随 着 原子 序数 继续 增 
加 ，4s 轨道 ‚ 子 的 屏蔽 作用 ， 使 其 受 原子 核 的 吸引 力 降 
低 ， 钻 穿 效 应 г та 4 Es >E. 

能 级 的 交错 现象 往往 出 现在 钻 穿 能 力 强 的 ns Huk ТАА ВЕ 739 9 a Dd, (amdi 
轨道 之 间 。 
5.3.3 核 外 电子 排 布 的 一 般 规 则 

根据 原子 光谱 实验 和 量子 力学 理论 ， 基 态 原子 的 核 外 电子 排 布 要 遵循 以 下 的 3 个 规则 。 

L 能 量 最 低 原理 

系统 的 能 量 越 低 就 越 稳定 ， 这 是 自然 界 一 切 事 物 共 同 遵守 的 法 则 。 核 外 电子 的 排 布 也 
是 如 此 ， 应 使 整个 原子 的 能 量 处 于 最 低 。 所 以 ， 电 子 总 是 优先 占据 能 量 最 低 的 空 轨道 ， 低 
能 量 轨 道 占 满 后 才 进 入 能 量 较 高 的 轨道 ， 这 一 原则 称 为 能 量 最 低 原理 。 根 据 图 5.7， 各 能 
级 由 低 到 高 的 顺序 如 下 。 
15 2s 2p 3s Зр 4s ЗА 4p 5s 44 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5f 6d 7p 
由 于 出 现 了 能 级 交错 现象 ， 各 原子 轨道 的 能 级 高 低 顺序 难以 记 住 ,图 5. 9 提供 了 一 种 
记忆 方法 。 另 外 ,我 国 化 学 家 徐 光 宪 教授 归纳 出 (z 十 0. 72) 规 则 ， 也 可 以 帮助 记忆 ， 即 计 
算 该 轨道 的 (n 十 0. 70) 值 ， 值 越 小 ， 能 级 越 低 。 例 如 比较 ЗА 和 4s 两 种 轨道 ,它们 的 (x 十 
0. 70) 值 分 别 为 44 和 4.0， 即 Ea E... 
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2. 泡 利 (W. Pauli) 不 相 容 原理 N 


能 量 最 低 原理 确定 了 电子 进入 轨道 的 次 序 , 但是, 每 7 
个 轨道 上 的 电子 数 是 多 少 呢 ? 1925 年 ， 泡 利根 据 原子 的 光 
谱 现象 ， 提 出 了 泡 利 不 相 容 原理 :同一 原子 中 ,不 可 能 存 Š 
在 运动 状态 完全 相同 的 电子 , 或 者 说 同一 原子 中 不 可 能 存 
在 4 个 量子 数 完全 相同 的 电子 。 例 如 氨 ( He) 原子 有 两 个 电 
子 ， 根 据 能 量 最 低 原理 ， 应 该 排 在 能 量 最 低 的 第 一 层 (K 4 
层 ) 的 s 轨 道上。 它们 的 量子 数 为 n=1, 1!=0, m=0, B 
有 3 个 量子 数 相同 ， 根 据 泡 利 不 相 容 原理 ， 第 四 个 量子 数 3 
一 一 自 旋 量 子 数 mr 必须 不 同 ， 所 以 mm 分 别 为 十 1/2 和 
一 1/2， 这 两 个 电子 自 旋 方 式 不 同 。 同 时 ， 轨 道上 也 绝 不 
可 能 容纳 第 三 个 电子 ， 因 为 该 电子 不 论 是 顺 时 针 还 是 逆 暑 KC 
针 的 自 旋 ， 都 将 违背 泡 利 不 相 容 原理 。 < 

ета 
али 2% 

















示 两 个 电子 在 这 个 轨道 上 的 运动 状态 不 相 可 以 推 858 电子 境 充 顺序 
论 : 同一 轨道 上 最 多 只 能 容纳 两 个 自 旅 契 版 检 反 的 电子 。 
如 表 5-3， 可 以 推算 出 某 一 亚 层 中 的 最 大 容量 。 显 然 ， 每 层 电子 的 最 大 容量 


> 5-3 量子 数 与 


为 272 。 


















主 量子 数 n | 角 量子 数 / 轨道 数 | 总 轨道 数 | 自 旋 量 子 数 m. 电子 数 

1 в 7A 1 1 +1⁄2 2 
25 = 1 

2 1 +1⁄2 8 
1 2p 0, +1 3 
0 3s 0 1 

3 1 3p 0, +1 3 9 +1⁄2 18 
2 3d 0, +1, +2 5 
0 15 0 1 
1 1 0, +1 3 

4 P 16 +1⁄2 32 
2 1d 0, +1, +2 5 
3 4 |o, +1, +2, +3| 7 


























核 外 电子 排 布 式 是 指 将 原子 中 全 部 电子 填 人 亚 层 轨道 而 得 出 的 序列 ， 又 称 为 电子 
( 层 ) 构 型 、 电 子 ( 层 ) 结 构 。 书 写 时 用 从 低 到 高 的 顺序 排列 的 能 级 符号 表示 电子 的 排 布 ， 
HH o K; 1s:2s22p83s23ps4sl 。 

原子 序数 超过 20 的 原子 其 电子 的 填充 会 遇 到 能 级 交错 现象 ， 要 注意 填充 时 按 
能 级 顺序 ， 而 书写 电子 排 布 式 时 则 必须 按 电子 层 顺序 ， 如 xs Fe 的 电子 填充 顺序 为 
2% Ее: 1s*2s2ps3s3ps4s3ds ,通常 表示 为 ss Fe: 1s°2s22p53s23p53d54s2, 

需要 说 明 的 是 ， 原 子 失 电 子 时 ， 往往 先 失去 最 外 层 电 子 ， 例 如 ， 

Ее: 157257 2р35? 3834 Fes+ : 1s22s22p°3s°3p53d 

















另外 ,在 书写 电子 排 布 式 时 ， 常 把 内 层 已 达到 稀有 气体 的 电子 结构 用 该 稀有 气体 的 元 
素 符号 加 上 方 括号 表示 ， 称 为 原子 实 ， 如 [Не] 表示 1s:， 这 样 可 以 避免 电子 排 布 式 过 
К, „Ва: 可 表示 为 1822s22p83s23ps3d04sz4ps4d05s25ps6s 或 [Xe] 65 

为 了 避免 见长 ， 有 时 只 需要 写 出 化 学 反应 中 参与 成 键 的 电子 构 型 ， 实 际 就 是 原子 实 外 面 的 
部 分 ， 称 为 价 ( 层 ) 电 子 构 型 (或 结构 ) 或 特征 电子 构 型 。 价 电子 构 型 中 的 电子 称 为 价 ( 层 ) 电 子 ， 
所 在 的 轨道 称 为 价 轨道 ， 例 如 Fe 的 价 电子 构 型 为 4 4s ，Ba 的 价 电子 构 型 为 6s 。 

核 外 电子 的 排 布 还 可 以 用 轨道 图 示 ， 以 方 框 (或 圆圈 、 横 线 ) 表 示 轨 道 ， 填 人 以 箭 号 代 
表 自 旋 方向 的 电子 ， 如 。K。 

15 25 2р 35 3p 4s 
„к: [M] N] “АМИ ИЯ ПИЧ т 












































3. ВЕСЕ. Hund) 规 则 
洪 特 根据 大 量 的 光谱 实验 结果 提出 洪 特 规则 : 
分 占 不 同 的 轨道 ， 并 且 自 旋 方 向 相同 ， 21 
P 轨 道上 的 3 个 电子 应 该 分 占 3 条 轨道 ， 








价 轨 道上 排 布 时 ， 总 是 尽 可 能 
的 能 量 最 低 。 例 如 ;N: 25 2р", 
相同 平行 。 



































DQ: 9 2p 
N +E 
2 N Г. 

Е Ы 也 可 以 证 明 这 样 的 排 布 可 以 使 系统 
能 量 达到 最 低 。 ть 个 电子 子 再 填 入 就 必须 克服 其 斥 力 ， 需 要 一 
定 的 能 量 ， 这 个 电子 成 对 能 。 ”电子 分 占 不 同 的 等 $ 价 轨道 有 利于 体系 的 能 
量 降低 。 ш HELFER ае, ft). PRHO, Ф, РЖ O, 
由 、f) 状 态 下 на ион. 例如 ,2Cr 是 [Ar] 3445, ШЖ 
是 [Аг] 3d'4s: ;Cu 是 [Ar] 3d"4s! ,而 不 是 [Ar] 344$. 


ls 2s 2p 3s 3p 3d 45 
м М р [мм тпр 
„са [N] N] NNN И ИУ] ИТ 





Сг 
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3d 轨 道 半 充满 
3d 轨 道 全 充满 
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洪 特 规则 使 总 电子 数 为 偶数 的 原子 也 可 能 含有 未 成 对 电子 ， 如 Cr 就 有 6 个 单 电子 。 
实际 上 ， 电 子 的 自 旋 运动 会 使 周围 产生 一 个 小 磁场 ， 如 果 一 对 自 旋 方 向 相反 的 电子 在 一 个 
轨道 上 运动 时 ， 它 们 产生 的 磁场 方向 正好 相反 ， 相 互 抵消 。 所 以 ， 如 果 分 子 中 没有 未 成 对 
电子 ， 物 质 会 显示 逆 磁 性 ， 即 受 磁场 排斥 的 性 质 。 如 果 分 子 中 有 单 电子 存在 ， 则 在 外 磁场 
中 会 显示 顺 磁 性 ， 即 物体 受 磁 场 吸 引 的 性 质 。 物 质 在 磁场 中 的 行为 可 通过 实验 来 确定 ， 相 
关 实验 证 实 了 洪 特 规则 。 

表 5-4 列 出 了 1 一 105 元 素 基 态 原子 的 电子 排 布 情况 。 表 中 绝 大 多 数 元 素 原子 的 核 外 
电子 排 布 都 遵循 前 面 所 讲 的 几 项 原则 ,但 在 第 五 、 第 六 和 第 七 周期 有 一 些 元 素 不 符合 ， 
如 i Nb. Ru. Rh 等 。 这 是 因为 随 着 原子 序数 递增 ,电子 受到 的 有 效 核 电荷 数 的 吸引 力 增 
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加 ， 原 子 轨道 的 能 量 逐 渐 下 降 ， 但 不 同 轨道 能 量 下 降 的 程度 并 不 相同 ， 各 能 级 的 相对 位 置 
并 非 一 成 不 变 。 而 且 ， 主 量子 数 越 大 ， 原 子 的 ns 轨道 和 (n 一 1)d 轨道 之 间 的 能 量 差 越 小 ， 
ns 电子 激发 到 (一 1)d 轨 道上 只 要 很 少 的 能 量 。 如 果 激 发 后 能 增加 自 旋 平行 的 单 电子 数 或 
形成 全 充满 等 情况 ， 降 低 的 能 量 将 超过 激发 能 ， 就 会 造成 特殊 排 布 。 例 如 ,Nb 不 是 
[Kr] 445$, mÆ [Кг] 4d'5s'; аж [Kr] 445$, mÆ [Кг] 4d”"5s? 。 光 谱 实验 
的 数据 不 容 否 认 ， 上 述 核 外 电子 排 布 的 原则 需要 进一步 充实 与 完善 。 
表 5-4 元 素 原子 的 电子 层 结构 

原 | 元 | 元 电子 层 
НЕЕ Жк 上 м N о P Q 

数 | 称 | 号 |1s|2s 2p|3s Зр 3d|4s 4p 4d 4f|5s бр 5а 5f|6s бр ба| 7s 
1 | 1| 氢 |H| 1 

2 | 氨 |He| 2 

ин Е —- 

4 [е в] 2 |2 < 

| B|2|2 1 Y 
с 222 < 

7| 氮 |N|2|2 3 = 

8| 氧 |o|2|2 4 RY 

9| 氟 |F|2|2 5 ху 

10| Ж| №2 [2 6 Xs 

11| 钠 |Na| 2 | 2 区 2 х 

12 | |Mg| 2 | 2 x 

Із [А 2 у, 1 x 

14| 硅 | Si 4- 6|2 2 
3 | 15 磷 mol? 6|2 3 М 

16| 硫 | 5/1212 62 4 

и жа 2 [2 6|2 5 

18 [|А [2 [2 6|2 6 

19 [к [2 [2 6|2 6 1 

20 | #5 | са |212 6|2 6 2 

2151212 6|2 6 1|2 

22|#|T|2|]|2 6|2 6 2|2 

23| 钒 |Vv|2|2 6|2 6 3|2 

24| 铬 |cr|2|2 6|2 6 5|1 
4|25| 锰 |Mnl| 2|2 6|2 6 5|: 

26| 铁 |Fel2|2 6|2 6 6|2 

27| 钴 |coj2|2 6|2 6 7|2 

22 | N| 2|2 6|2 6 8|2 

29| 铜 |cul 2]|2 6|2 6 1o|1 

3010121212 6|2 6 102 

зі [8 | ба| 2|2 6]2 6 1o|2 1 
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Hi | Pm 
销 | Eu| 2 





47| 银 |Ag| 2 
48 | @ | cd 
58 | # | Ce 
59 | Pr 
60 | # | Nd] 2 
64 | 4L | Gd] 2 
65 | & | Tb| 2 
66 | Ш | Dy| 2 
67 |ж | Ho 
68 |а | Er 
69 | |Tm| 2 


6l 
63 
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9 ве S S S = S S mi se 
= < = 
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54 元 素 周期 表 


根据 表 5- 4， 可 以 发 现 随 着 原子 序数 的 增加 ， 元 素 原子 的 电子 层 结构 出 现 了 周期 性 的 
变化 ， 元 素 的 性 质 是 由 其 电子 构 型 决定 的 ， 因 此 元 素 的 性 质 也 呈现 周期 性 的 变化 ， 这 一 规 
律 称 为 元 素 周 期 律 ， 其 表达 形式 就 是 元 素 周期 表 。 

现代 的 元 素 周期 表 有 很 多 种 形式 ， 如 长 式 、 短 式 、 宝 塔 式 、 环 形 、 扇 形 等 ,讨论 核 外 
电子 排 布 与 周期 律 关系 通常 使 用 长 式 周期 表 ， 如 附录 所 示 。 

541 周期 与 能 级 组 

在 元 素 周期 表 中 ， 每 一 横行 称 为 一 个 周期 。 周 期 的 划分 与 鲍 林 近似 能 级 组 的 划分 是 一 

致 的 ，7 个 周期 分 别 对 应 于 7 个 能 级 组 ， 见 表 5-5。 由 错 ， 所 以 各 能 级 组 内 所 


含 能 级 数目 不 同 ， 导 致 周期 有 长 短 之 分 。 长 周期 包含 素 和 内 过 渡 元 素 。 所 谓 过 渡 
TREI n. DIAE te 素 ; 内 过 渡 元 素 是 指 最 后 一 个 电 

















子 填充 在 (一 2){ 轨道 上 的 那些 原子 的 元 素 。 闸 出 渡 元 素 分 为 两 个 单行 ， 单 独 排列 在 周 其 
表 的 下 方 ， 习 惯 上 把 57 一 71 号 元 素 称 为 Хх Š; 089—103 号 元 素 称 为 铀 系 元 素 。 








能 级 能 级 组 内 Е 
周期 “| ena met а 周期 类 型 
一 1 2 特 短 周期 











= 2 2s, 2p V 8 SJEN 
= Е $ Зв, 3p * 8 8 短 周期 
SS 4s, 3d, 4p 18 18 长 周期 


























四 

五 5 5s, 4d, 5p 18 18 KEN 

六 6 6s, 4f, 5d, бр 32 32 特长 周期 
Е 7 75, 5f, 64, 7p 32 未 完全 发 现 未 完成 周期 


除 第 一 周期 外 ， 每 个 周期 的 最 外 电子 层 的 结构 重复 ns! 一 ns*np’ 的 变化 (第 一 周期 是 1s! 一 
1s )， 呈 现 出 明显 的 周期 性 规律 ， 所 以 每 一 周期 从 碱 金属 元 素 开始 ， 以 稀有 气体 元 素 结束 。 

元 素 所 在 的 周期 数 就 是 该 元 素 原子 所 具有 的 电子 层 数 ， 也 等 于 该 元 素 原子 最 外 电子 层 
的 主 量子 数 n， 例如 Ca 原子 的 价 电 子 构 型 为 4s*， 故 位 于 第 四 周期 ， 而 Ag 原子 的 价 电子 
构 型 为 4d"5s! ， 最 外 电子 层 的 主 量子 数 是 5， 所 以 Ag 位 于 第 五 周期 只 有 Pd 例外 ， 其 
价 电子 构 型 为 4d"5s* ， 但 属于 第 五 周期 。 

各 周期 所 含 的 元 素 的 数目 等 于 相应 能 级 组 中 原子 轨道 所 能 容纳 的 电子 总 数 ， 例 如 第 四 
能 级 组 内 4s、3d 和 лр 轨道 总 共 可 容纳 18 个 电子 ， 故 第 四 周期 共有 18 种 元 素 。 


5. 4. 2” 主 族 与 副 族 
元 素 周期 表 共 有 18 列 ， 周 期 表 中 除 第 几 B 族 有 3 列 外 ， 其 他 每 一 列 为 一 个 族 ， 共 有 16 
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个 族 ，8 个 主 族 、8 个 副 族 。 族 数 用 罗马 数字 表示 ， 主 族 加 A， 副 族 加 В. AAVA 和 VB 分 
别 表 示 第 七 主 族 和 第 五 副 族 。 同 族 元 素 具 有 相似 的 价 电子 构 型 ， 所 以 具有 相似 的 化 学 性 质 。 

主 族 : 凡是 电子 最 后 填充 在 最 外 层 的 s 或 P 轨 道上 的 元 素 称 为 主 族 元 素 。 主 族 元 素 的 价 电 
子 层 就 是 最 外 电子 层 ， 价 电子 数 与 所 属 的 族 数 相同 ， 如 Е. 2s 2p ， 价 电子 数 为 7， 属 于 WA。 

副 族 : 凡是 电子 最 后 填充 在 d 或 轨道 上 的 元 素 称 为 副 族 元 素 。 副 族 元 素 的 价 电子 层 
不 仅仅 是 最 外 电子 层 ， 还 要 加 上 (mn 一 1)d 轨道 ， 有 些 元 素 还 要 加 上 (n 一 2)f 轨道 ， 所 以 副 
族 元 素 就 是 上 面 所 说 的 过 渡 元 素 和 内 过 渡 元 素 。 卫 B 一 中 B， 价 电子 数 等 于 族 数 ， 如 
Mn: 3d 4s ， 价 电子 数 为 7， 属 于 WiB; штв, HB, H -FOa—1)d 轨道 已 填 满 ， 所 以 最 
外 层 上 电子 数 等 于 其 族 数 ; WWB 的 价 电子 数 不 等 于 族 数 。 

有 些 参 考 书 把 元 素 周期 表 划 分 为 18 М, 不 区 分 主 族 或 副 族 ， 从 左 向 右 依次 排列 ;还 
有 些 参考 书 把 惰性 气体 称 为 零 族 元 素 ， 把 第 川 B 族 称 为 第 册 族 ， 把 这 两 族 元 素 单 独 列 出 。 


5.4.3 5 个 区 
一 般 情况 下 ， полн инея 


元 素 分 成 如 下 5 个 区 域 ， 如 图 5.10 所 示 。 R 
у = 
ША МА МА 








































p 区 























图 5. 10 周期 表 中 元 素 的 分 区 

s 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 填充 在 s 轨 道上 ， 其 价 电子 构 型 为 xs ， 包 括 IA MI AÈ 
素 ， 位 于 周期 表 的 左 侧 。 除 氧 以 外 ， 都 是 活泼 的 金属 元 素 ， 容易 失去 1 一 2 个 电子 ， 形 成 
十 1 或 十 2 价 离子 。 
Pp 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 填充 在 p 轨道 上 ， 其 价 电子 构 型 为 nnp He 例外, 为 
15), ЛЕША WA 元素, 位 于 周期 表 的 右 侧 。p 区 元 素 包括 金属 元 素 和 除 氧 外 的 所 有 
非 金属 元 素 。s 区 和 p 区 元 素 是 主 族 元 素 。 

d 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 基本 上 是 填充 在 (x 一 1)d 轨道 上 ,其 价 电 子 构 型 为 0 一 Dd “ns' "° 
(Pd 例外 , 为 4d"5s )， 包 括 正 B 一 骨 B， 位 于 周期 表 长 周期 的 中 部 。 它 们 全 部 是 金属 元 
素 ， 性 质 相 似 ，d 电子 对 元 素性 质 影响 较 大 。 
































ds 区 元 素 : 价 电子 构 型 为 (n 一 1)d"ns'“*, W BA BKR. 位 于 d 区 与 p 区 
之 间 。ds 区 元 素 的 电子 构 型 只 是 在 (n 一 1)d 上 和 d 区 元 素 有 差别 ， 因 此 这 两 区 元 素 的 性 质 
比较 相似 ， 并 且 都 是 金属 。 
[ 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 填充 在 (一 2)f 轨道 上 ， 其 价 电子 构 型 为 1 一 Df 一 Dd 2 л, 
包括 钢 系 和 钢 系 元 素 。 由 于 大 多 数 f 区 元 素 仅 在 (x 一 2)f 轨道 上 的 电子 数 不 同 ， 所 以 它们 
的 化 学 性 质 非 常 相似 。d、ds 和 f 区 元 素 属于 副 族 元 素 ， 全 部 是 金属 元 素 。 

总 之 ,元 素 原子 的 电子 构 型 与 其 在 周期 表 中 的 位 置 关系 密切 ,通常 可 以 根据 元 素 的 原 
子 序数 ， 写 出 其 电子 构 型 ， 进 而 判断 它 在 周期 表 中 的 位 置 ， 或 者 根据 它 的 位 置 ， 推 断 其 电 
子 构 型 和 原子 序数 。 
































5.5 Wr 

















原子 参数 是 指 表达 原子 特征 的 参数 ， 如 核电 对 原子 质量 、 原 子 半 径 、 电 离 
能 、 电 子 亲 和 能 和 电 负 性 等 。 原 子 参数 与 元 素性 质 关 ， 下面 讨论 几 个 参数 及 其 周 其 
性 变化 规律 。 


5.5.1 原子 半径 RY 

根据 量子 力学 理论 ， 自 由 原 电子 从 核 附 返 到 无 穷 远 处 都 有 可 能 出 现 ， 所 以 严 
格 地 说 ， 原 子 ( 及 离子 ) 没 径 。5.1 节 买 验 测 出 氢 原 子 的 有 效 半径 实际 
是 指 电子 云 密 度 最 大 处 5 离 ， 也 可 以 电子 云 径 向 分 布 函数 计算 出 来 ， 这 


是 自由 原子 的 半径 

通常 所 说 的 UDAN a 结合 时 所 表现 的 大 小 。 由 于 结合 方式 的 不 
同 ， 原 子 半 和 有 共 价 半径 、 金 属 半径 和 范 德 华 (J. D. Vander Waals) 半 径 。 

共 价 半径 : 同 种 元 素 的 两 个 原子 以 共 价 单 键 相 结合 时 ， 核 间距 的 一 半 称 为 共 价 半径 。 
例如 H; ， 测 得 分 子 中 两 个 氢 原 子 的 核 间 距离 是 74pm， 所 以 氨 原 子 的 共 价 半径 是 37pm, 
因为 形成 共 价 键 时 两 个 氧 原子 的 电子 云 有 部 分 发 生 了 重 有 ， 所 以 共 价 半径 比 自由 原子 半径 






















(53pm) 小 。 
金属 半径 : 在 金属 晶体 中 ， os РБА 
范 德 华 半 径 : 两 个 原子 之 间 没 有 形成 化 学 只 靠 范 德 华 力 (分 子 之 间 的 作用 力 ) 相 


互 接近 时 ， 核 间距 的 一 半 称 为 范 德 华 半径 。 кесе 比 同 种 元 素 的 共 价 半径 大 
得 多 。 
表 5-6 为 各 元 素 的 原子 半径 ， КМА 稀有 气体 的 半径 为 范 德 华 半 径 ， 其 余 为 共 价 


半径 。 
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表 5-6 原子 半径 (单位 : pm) 

IA ША HB Мв VB VB WB We IB IB HA NA VA VA WA WA 
H He 
37 54 
Li Ве В C N O F Ne 
156 105 91 77 71 60 67 80 
Na Mg АЯ P S а Ar 
186 160 143 117 111 104 99 96 
K Ca S Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge А S Br Kr 
231 197 161 154 131 125 118 125 125 124 128 133 123 122 116 115 114 99 
Rb S У Z № Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn 5 Te 1 Xe 
243 215 180 161 147 136 135 132 132 138 144 149 15} 140 145 139 138 109 
Cs Ba Hf Ta W Re Os I P Au H Pb Bi Po At Rn 
265 210 154 143 137 138 134 136 139 144 89 175 155 167 145 
LEST 

La Ce Рг № Pm Sm Eu Gd Tb AB Er Tm Yb Lu 

187 183 182 181 181 180 199 179 1 174 173 173 194 172 





引 自 MacMillian. Chemical апа Physical K %2) 
AK 5 — 6 可 以 看 出 以 下 内 容 。 


(1) 同 一 周期 从 左 到 右 ， 










一 周期 ， 电 子 层 数 相 同 ， 随 着 


kV 渐 减 小 。 нузи 
т. 原 





核电 荷 的 增加 ， 原 子 核对 子 半径 逐渐 减 小 。 

ЕЗ Ии АВ. ЗЕЎС ИЧЕ. Е, рУ 
过 滤 元 素 最 小 。 Ее о 
用 较 小 ,所 :以 较 大 幅度 减 小 SK 

副 族 的 ee d 亚 层 内 层 电子 对 外 层 电子 的 屏 需 作 用 大 于 同 层 
电子 之 间 的 相互 屏 项 力 ， 所 以 有 效 核电 荷 增加 绥 慢 ， 导 致 原子 半径 从 左 向 缓慢 减 小 。 到 了 ds 区 元 
素 ， 由 于 次 外 层 的 d 轨道 已 经 全 充满 ，d* 有 较 大 的 屏蔽 作用 ， 超 过 了 核电 荷 数 增加 的 影响 ， 原 子 闪 


径 反 而 略为 增 大 。 在 第 六 、 七 周期 中 , f 和 人 的 电子 构 型 也 会 出 现 原子 半径 略 有 增 大 的 现象 。 











钢 系 元 素 的 新 增 电子 进入 的 是 倒数 第 三 层 的 f 亚 层 。 电 子 层 越 靠 内 ， 处 在 该 层 的 电子 对 乡 
层 电 子 的 屏蔽 力 越 强 ， 所 以 原子 半径 从 左 向 右 减 小 的 幅度 更 小 ， 这 种 现象 称 为 钢 系 收缩 。 








由 于 


铀 系 收缩 的 影响 ， 使 铜 系 后 面 的 各 过 渡 元 素 的 原子 半径 都 变 得 较 小 ， 以 致 于 第 五 、 六 周期 过 渡 
元 素 的 原子 半径 非常 接近 ,如 Zr 与 Hf{、Nb 与 人、Mp 与 W， 化 学 性 质 也 极 相似 ， 难 以 分 离 。 




















气体 的 原子 半径 是 范 德 华 半径 ， 不 能 与 共 价 半径 进行 比较 。 
(2) 同 族 元 素 自 上 而 下 ， 原 子 半径 逐渐 增 大 ， 但 有 极 少数 例外 。 








主 族 元 素 从 上 往 下 ， 尽 管 核电 荷 数 增多 ， 但 电子 层 数 增 力 
显著 增 大 ， 副 族 元 素 从 上 到 下 ， 原 子 半径 一 般 只 是 稍 有 增 大 。 
子 半径 相差 极 少 ， 有 些 则 基本 一 样 ， 这 主要 是 铀 系 收缩 所 造成 的 结果 。 
原子 半径 的 这 种 变化 趋势 是 电子 层 数 和 屏蔽 效应 这 两 个 因 


























内 主要 由 屏蔽 作用 来 决定 ， 同 族 内 主要 由 电子 层 数 来 决定 。 














是 3 
其 中 第 五 、 六 








素 共 同 作用 的 结果 。 同 


值得 注意 的 是 ， 表 中 每 个 周期 最 后 的 稀有 气体 的 原子 半径 突然 特别 大 ， 这 是 因为 稀有 


E 要 因素 ， 所 以 原子 半径 
周期 元 素 的 原 








周期 


5.5.2 电离 能 和 电子 亲 和 能 


电离 能 和 电子 亲 和 能 的 概念 用 于 讨论 化 合 物 形成 过 程 的 能 量 关系 。 
1. 电离 能 


电离 能 是 指 气 态 原 子 在 基态 时 失去 电子 所 需 的 能 量 ， 又 称 为 电离 势 ， 常用 kJ] * mol ' 
为 单位 。 气 态 原子 失去 最 外 层 的 一 个 电子 ,成 为 气态 一 价 正 离子 所 需 能 的 量 称 为 元 素 的 第 
一 电离 能 ， 再 从 气态 一 价 正 离子 逐个 失去 电子 所 需 的 能 量 称 为 第 二 、 第 三 、…… 电离 能 。 
На ВЕНН Д. о, а. ея. 并且 1 一 1, 一 1;， 这 是 因为 离子 的 电荷 正 
值 越 来 越 大 ， 离 子 半径 越 来 越 小 ， ЯВ ЗРЕНИЕ, 需要 能 量 越 高 。 例 如 
Nalg)—e —Na (g) — h=494kJ * mol ' (Mg(g)—e 一 Mg (g) 1736] * mol 
fo- Na’! (g) = 45600] • mol ' Mg’ (g) е Же 1. =1450К] • mol ! 




















Ма? (р) —е = Ма?" (р) 1. = 6940] • mol ' Мр? (g) — (g) I,=7740k]J * mol ' 
显然 ， Tk 
所 以 钠 通常 为 十 1 价 ， 同 样 ， 镁 通常 为 十 2 价 

电离 能 可 以 定量 地 比较 气态 原子 失去 电 了 a 
电离 能 总 为 正 值 ， 通 常 不 特别 说 明 时 ， 指 | 二 电离 能 。 影 响 电离 能 大 小 的 因素 是 有 
效 核电 荷 数 、 原 子 半 径 和 原子 的 电子 构 型] 

ЕЮНИН аи, 曲线 的 各 个 高 点 都 是 称 有 气体 元 素 ， 

因为 它们 的 原子 具有 稳定 的 2 电 字 SS 电子 构 型 ， 最 难关 去 电子 ， 所 以 电离 能 最 高 。 而 遇 
Вива IPAR 它们 的 最 外 层 个 电子 ， 易 失去 ， 所 以 电离 能 最 
低 元 能 则 介 于 这 两 者 之 间 。 


~ 


x 

















3.0. 
° 20LH 
> 上 
LOL 
[ K Rb Cs 
0 10 20 30 40 50 60 
z 


图 5. 11 元 素 第 一 电离 能 的 周期 性 变化 
所 以 ， 同 一 周期 从 左 到 右 ， 厂 在 总 趋势 上 依次 增 大 ， 因 为 此 时 有 效 核 电荷 数 起 主要 作 
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。 随 着 原子 序数 的 递增 ， 电 子 层 数 相 同 ， 核 电荷 数 逐 渐 增 多 ， 原 子 半径 减 小 ， 原 子 核对 
外 层 电子 的 吸引 力 增 大 ， 失去 电子 变 得 越 来 越 难 ， 元 素 的 电离 能 逐渐 增 大 ， 金 属性 慢 慢 减 
弱 ， 由 活泼 的 金属 元 素 过 渡 到 非 金属 元 素 。 

同一 族 中 自 上 而 下 ， 元 素 的 最 外 层 电子 数 相 同 ， 电 子 层 数 不 同 ， 此 时 原子 半径 起 主要 
作用 。 半 径 越 大 ， 核 对 外 层 电子 的 吸引 力 越 小 ， 越 易 失 去 电子 ， 电 离 能 越 小 。 工 A 下 方 的 
人 的 上 最 小 ， 它 是 最 活 泌 的 金属 元 素 ， TRA TRAN RK. 
副 族 元 素 由 于 新 增 电子 填 入 (n 一 1)d ій, ERRUAK., HC T ETN Е E Ag 
影响 ， 且 ns 与 (x 一 1)d 轨道 的 能 量 比较 接近 ， 因 此 工 的 变化 幅度 较 小 且 规 律 性 不 强 。 除 
HB 外， 其 他 副 族 元 素 从 上 到 下 ， 金 属性 有 逐渐 减 小 的 趋势 。 

此 外 ,图 中 曲线 中 有 小 起 伏 ， ЧИ 1 B< (Ве), (0) 二 Lh(N)。 对 于 同一 周期 相 
邻 元 素 ， 此 时 电子 构 型 起 主要 作用 ，Be、Mg 等 ns 轨道 处 于 全 充满 状态 ，N、P、As 具有 















































半 充 满 的 np ЯОЙ, Zn, Cd. Hg 具有 全 充满 的 (x 一 1)d 和 三 急 道 ， 失 去 一 个 电子 会 破坏 
其 稳定 状态 ， 需 较 高 能 量 ， 所 以 这 些 元 素 的 厂 较 高 。 < 

2. 电子 亲 和 能 

与 电离 能 相反 ， 原 子 的 电子 亲 和 能 是 指 气 仿 鼻 子 企 基态 时 得 到 一 个 电子 形成 气态 负 离 


子 所 需要 的 能 量 ， 又 称 为 电子 亲 合 势 ， 人 mol ! 为 单位 。 和 电离 能 相似 ， 电 子 亲 和 
能 也 有 第 一 、 第 二 、……， z 表示 
原子 的 第 一 电子 亲 和 能 大 多 






te 


服 负电 荷 之 间 的 排斥 力 ， 因 Hk. 所 以 第 二 和 能 都 是 较 高 的 正 值 。 例 如 ， 
Olg =— 141. 8kJ * то ' 
Ве —O (g) X \, =-+780kJ + mol ' 
电子 亲 和 Sas SN 易 程 度 ， 元 素 的 第 一 电子 亲 和 能 的 绝对 值 越 
K, 原子 得 到 入 能 力 就 越 强 ， 其 非 也 越 强 。 元 素 第 一 电子 亲 和 能 的 周期 性 变化 如 
图 5. 12 所 示 。 
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图 5. 12 “元素 第 一 电子 亲 和 能 的 周期 性 变化 
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电子 亲 和 能 的 测定 比较 困难 ， 数 据 不 完整 ， 准 确 性 也 差 。 一般 说 来 ， 同 周期 元 素 从 左 
到 右 ， 原 子 的 有 效 核 电荷 数 逐 渐 增 大 ， 原 子 半径 减 小 ， 同 时 最 外 层 电子 数 逐 渐 增 多 ， 越 来 
越 容 易 结合 电子 形成 8 电子 稳定 结构 ， 所 以 释放 的 能 量 越 来 越 多 ， 元 素 原子 的 第 一 电子 亲 
和 能 在 总 趋势 上 逐渐 减 小 (代数 值 ) 。 每 一 周期 卤素 的 电子 亲 和 能 最 小 。 如 果 原 子 具 有 稳定 
的 半 充 满 或 全 充满 的 电子 构 型 ， 该 元 素 的 电子 亲 和 能 就 明显 变 大 ,例如 碱土 金属 (A) 的 
半径 较 大 ， 且 具有 ns 电子 层 结构 ,不 易 得 电子 ,而 稀有 气体 原子 具有 п’ пр’ 的 稳定 电子 
层 结构 ， 更 不 易 结合 电子 ， 要 得 到 电子 都 需要 吸收 能 量 ， 因 此 LA УМА 的 原子 第 一 电子 
亲 和 能 均 为 正 值 。 男 外 ，N、Mn、Zn、As 等 也 具有 半 充 满 或 全 充满 的 电子 构 型 ， 再 增加 
一 个 电子 不 容易 ， 所 以 它们 的 第 一 电子 亲 和 能 都 明显 变 大 。 

同一 主 族 中 ， 自 上 而 下 ， 随 原子 半径 的 增 大 ， 元 素 的 电子 亲 和 能 在 总 趋势 上 逐渐 增 大 
(代数 值 )。 但 第 二 周期 的 氧 和 气 的 Es 分 别 比 第 三 周期 的 硫 和 和 氯 的 Es 要 大 ， 出 现 这 种 反 
常 现象 的 原因 是 由 于 氧 、 气 原子 半径 很 小 ， 电 子 密度 大 ， 结合 一 个 电子 形成 负离子 
i 


5.5.3 电 负 性 


电离 能 和 电子 亲 和 能 分 别 反映 了 原子 和 
金属 性 ， 但 这 两 者 仅仅 是 从 各 自 的 角 і 
原子 既 难 失 电子 ， 也 难得 电子 ， 如 
电子 的 难 易 程度 统一 起 来 考虑 ， 是 无 
电 负 性 是 元 素 的 原子 在 引 电 子 的 能 力 




























能 力 ， 可 用 来 判断 元 素 的 非 金属 性 和 
内 能 反映 元 素 一 方面 的 性 质 ， 事实 上 ， 有 些 
”把 原子 在 与 其 他 原子 结合 时 失去 电子 和 结合 











示 。 根 据 元 素 电 负 性 的 大 小 ， 可 








以 衡量 元 素 的 金属 性 和 的 强 弱 。 电 负 性 墟 天 代 非 金属 性 越 强 。1932 年 鲍 林 首先 提出 
了 电 负 性 的 概念 ， J 电 负 性 为 4.0， 热 化 学 数据 和 分 子 的 键 能 比较 各 元 素 原 
子 吸引 电子 的 [出 其 他 元 素 的 值 。 表 5 - 7 中 数据 已 经 过 后 人 的 修正 。 
表 5-7” 抱 林 的 元 素 电 负 性 

H He 
2.18 

Li Be B C N O F Ne 
0.98 1.57 2.04 2.55 3.04 3.44 3.98 — 

Na Mg Al Si P 5 Cl Ar 
0.93 1.31 L 61 1.90 2.19 2.58 3.16 — 


K Ca S Ti V Cr Mn Fe Co N Cu Zn Ga Ge As S B Kr 
0.82 1.0 1.36 1.54 1.63 1.66 1.55 1.8 1.88 1.91 1.90 1.65 1.81 2.01 2.18 2.55 2.96 — 
Rb Sr Y Z № № Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Я Sb Te 1 Xe 
0.82 0.95 1.22 1.33 1.60 2.16 1.9 2.28 2.2 2.2 1.93 1.69 1.73 1.96 2.05 2.1 2.66 — 
Cs Ва La Hf Та W Ке Os FF Pt А Hg Т Pb Bi Po А Rn 
0.79 0.89 1.10 1.3 1.5 2.36 1.9 2.2 2.2 2.38 2.54 2.0 2.04 2.33 2.02 2.0 2.2 — 





引 自 MacMillian. Chemical and Physical Data( 1992) 
ДЕЛЕ, fi Jr kita К. ERRER. MA F Jr Она ЕВА, Ç 
属性 最 强 。 
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由 表 5-7 可 见 ， 元 素 的 电 负 性 也 呈现 周期 性 变化 。 在 同一 周期 中 ， 从 左 到 右 ， 元 素 
的 电 负 性 逐渐 增 大 ， 非 金属 性 增强 ; 在 同一 主 族 中 ， 自 上 而 下 ， 电 负 性 减 小 , 金属 性 增 
强 ; 副 族 元 素 的 电 负 性 没有 明显 的 变化 规律 。 

电 负 性 数据 主要 用 来 讨论 形成 共 价 键 的 原子 间 电 子 密度 的 分 布 ， 是 研究 化 学 键 性 质 的 
重要 参数 。 电 负 性 差 值 越 大 ， 化 学 键 的 极 性 就 越 强 。 


的 > 化 学 视野 








正 电子 与 反 物 质 


1930 年 ， 英 国 物 理学 狄 拉克 @(Dirac P. A. M. ) 在 建立 符合 狭义 相对 论 的 电子 的 量子 力学 方程 时 ， 发 

现 必 须 有 与 电子 质量 相等 、 电 荷 相反 的 粒子 存在 才能 保持 理论 在 逻辑 一 致 性 ， 他 预测 了 正 电 子 的 存 

在 。1932 年 美国 科学 家 安德森 四 (Anderson C. D. ) 在 云雾 室 (cloud 的 宇宙 射线 (cosmic ray) Ж А 

中 发 现 了 正 电子 。1933 年 狄 拉克 与 安德森 获得 了 诺 贝尔 物理 奖 领 奖 时 大 胆 预 测 ， 在 宇宙 的 某 

一 角落 可 能 有 由 反 原 子 构成 的 反 物质 ， 其 至 反 星球 、 反 星系 
反 物 质 是 由 反 粒 子 构成 的 物质 ， 每 一 种 粒子 都 有 对 

I. 2002 年 ,在 日 内 瓦 的 欧洲 核子 研究 中 


电荷 量 均 与 电子 相同 ， 狄 拉克 预言 的 反 质 子 直 到 195 
心 (CERN)， 物 理学 家 大 批量 地 制造 出 了 反 氢 原 谓 反 氢 原 子 指 的 是 一 个 正 电 子 与 一 个 反 质 子 的 组 


合 。2007 年 9 月 ，Cassidy 和 Mills@ 创造 物质 Ps 分 子 。 
Ps 指 Positronium， 即 电子 偶 素 ， orn 系统 也 叫 Ps 原子 。 由 于 正 电 







人 。 
E 正 电子 是 电子 的 反 粒 子 ， 它 的 质量 、 


УРФИН, СПА 。 正 电子 和 气体 交 磁 撞 ， 俘 获 原 子 中 的 一 个 电子 ， 就 形 
成 了 电子 偶 素 。 粒 子 和 反 粒 子 实 只 是 个 非常 短暂 */ 筷 们 在 瞬间 以 射线 的 形式 释放 出 能 量 
并 湿 没 ,在 实验 室 中 ，Ps À ХИН 到 百 万 分 之 一 秒 。 从 理论 上 来 说 ，Ps 原子 之 











间 也 能 够 相互 配对 ， Рф. ЖИ ЖЖ Н. 这 一 点 已 被 Cassidy 和 Mills 所 证 实 。 
他 们 还 发 现 Ps; ФФ теж % 原子 更 快 ， 这 是 由 于 结合 成 分 子 后 ， 电 子 和 正 电子 
碰撞 几率 更 大 。 在 低温 时 Ps 原子 结合 成 芬 子 的 可 能 性 更 大 ， 因 为 低温 下 分 子 更 稳定 。 


狄 拉克 对 反 电 子 的 预测 根据 的 理论 是 相对 论 和 量子 力学 。 狭 义 相 对 论 认为 质量 也 是 能 量 的 一 种 形式 ， 
因此 可 以 与 其 他 形式 的 能 量 相互 转换 。 以 前 ， 人 们 认为 字 宙 是 有 史 以 来 就 存在 的 ， 既 不 是 从 虚无 中 产生 
出 来 的 ， 也 不 会 赁 空 消失 。 爱 因 斯 坦 认 为 ， 可 以 把 宇宙 看 作 是 由 能 量 转换 为 质量 而 来 ， 即 宇宙 是 由 全 无 
粒子 的 真空 状态 转换 为 正 反 物质 而 来 ， 这 是 一 个 量子 过 程 ， 核 分 裂 过 程 所 释放 的 大 量 能 量 就 是 原子 核 中 
的 质子 和 中 子 的 质量 转化 而 来 。 狄 拉克 首先 结合 了 相对 论 和 量子 力学 ,预测 了 物质 和 能 量 完全 转换 的 
可 能 。 

1960 年 ， 瑞 典 天 体 物 理学 家 爱 尔 分 (Alfv’en H. ) 在 他 的 书 《 世 界 与 反 世 界 (Worlds and Antiworlds)》 
中 ， 提 出 整个 宇宙 应 是 由 物质 和 反 物 质 以 对 称 方式 组 成 的 。 可 是 ， 所 有 证 据 都 显示 宇宙 早期 是 处 于 均匀 
的 浓 汤 状态 (primordial soup)， 物 质 和 反 物 质 要 如 何不 没 ， 而 后 分 离开 来 ， 保 持 对 称 ， 他 并 没有 令 人 
满意 的 解释 。 

那么 物质 和 反 物 质 是 对 称 的 吗 ? 孤立 的 物质 和 反 物 质 ， 它 们 的 质量 相等 ， 电 荷 相反 ， 从 这 些 性 质 来 





Dirac P. А. M Proc Cambridge PhilSoc, 1930. 26: 361. 
Anderson C D. Phys Rev, 1933, 43; 491—494. 
Amoretti M, Amsler C, Blnomi G, etal. Nature, 2002, 419; 456—459. 
@ Cassidy D. B. , А.Р. Mills, Jr. The production of molecular positronium, Nature, 2007, 449; 
195—197. 
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说 ， 它 们 是 对 称 的 。 如 果 考 虑 它们 的 相互 作用 力 ， 其 实 它们 并 不 对 称 。 宇 宙 中 共有 4 种 基本 作用 力 ， 即 
强 相互 作用 力 、 弱 相互 作用 力 、 电 磁力 和 万 有 引力 。1955 年 ,杨振宁 和 李 政道 在 研究 弱 相 互 作用 力 的 反 
应 时 ， 提 出 宇 称 (parity) 是 不 守恒 的 ， 通 俗 一 点 说 ， 就 是 宇宙 中 物质 比 反 物质 多 ， 杨 、 李 的 观点 随后 被 吴 
健雄 女士 以 精巧 的 实验 证 实 。 大 物理 学 家 鲍 利 (Pauli W) 得 知 后 惊叹 道 : “ААЖЖНЕЕТАЛАМ 
子 !” 在 宇宙 中 ， 物 质 和 反 物 质 之 间 不 相等 分 布 ， 其 原因 目前 仍然 是 一 个 这。 

反 物 质 的 研究 引起 科学 家 们 深 深 的 兴趣 ， 相 关 的 技术 应 用 更 为 广泛 ， 如 化 学 、 材 料 学 以 及 医学 (如 正 
电子 发 射 断层 显 像 PET) 。 反 物质 在 军事 上 也 有 多 种 潜在 用 途 ， 是 目前 正在 研制 的 新 一 代 核武 器 中 最 重 
要 的 一 种 ， 美 国 、 欧 洲 以 及 俄罗斯 都 在 进行 反 物 质 的 生产 和 研究 。 美 国 国家 科学 基金 甚至 建立 了 “NSF 
物理 前 沿 中 心 正 电子 能 量 转换 研究 组 "， 因 为 正 电子 漂 没 时 ， 正 电子 及 与 其 温 没 的 电子 的 质量 全 部 转化 为 
温 没 光子 能 量 ， 因 此 它 具 有 最 大 能 量 密度 ，lmg 反 物 质 就 能 释放 出 180MJ 能 量 ， 相 当 于 22 个 美国 航天 
飞机 燃料 箱 储存 的 能 量 ， 而 且 削 没 产物 仅 为 0.511MeV 的 了 射线， 不 会 引起 任何 核反应 和 产生 核 废料 ， 
可 用 作 光 子 武 器 。 美 国 宇航 局 (NASA) 已 提出 用 正 电子 能 量 转换 作 航 天 飞机 推进 器 的 设想 ， 因 为 作为 未 
来 宇宙 飞船 的 燃料 ，10mg 的 反 物质 就 相当 于 数 吨 化 学 燃料 。 

反 物 质 代 表 了 宇宙 世界 的 一 面 镜子 ， 为 人 们 开辟 了 一 个 意 想 лаа — еван, 


— 


5.1 区 分 下 列 概念 。 
加 连续 光谱 和 线 状 光谱 ОПТ ; 回电 子 的 粒子 性 与 波动 性 ; 图 核 电荷 数 和 有 效 核电 
荷 数 ， 回 屏蔽 效 应 和 钻 穿 效 应 ; Er 子 亲 和 能 。 

5.2 以 下 原子 或 离子 的 电 是 基态 、 激 发 态 还 是 










1s:2p! 152281 15734 

[Ne] 35 3р! к. 1522522 A 

5.3 РЯ 些 是 不 合理 的 ? мў 

Фи=2, l у=0; @n=2, 1=2, m=] n=5, [=0, т=0; @n=3, 1=—1,т=1; @n= 
3. 1=0. Ко л 1=1. т= —1. 


5.4 写 出 硫 原子 最 外 层 的 所 有 电子 的 4 种 量子 数 。 

5.5 原子 核 外 电子 排 布 时 ， 为 什么 最 外 层 电 子 不 超过 8 个 ， 次 外 层 电子 不 超过 18 个 ? 

5.6 写 出 下 列 元 素 原子 或 离子 的 价 电子 排 布 式 ， 并 用 方 框图 表示 轨道 。 

Ве P Cl Br Аг Ми’ бе 

5.7 下 面 是 某 多 电子 原子 中 的 几 个 电子 ， 试 按照 能 量 从 低 到 高 的 顺序 将 它们 排列 。 

Фп=3, [=1; @n=2, 1=0; @n=4, 1=0; @n=3, 1=0; @n=2, 1=1; @n=3, 1=2, 

5.8 写 出 下 列 元 素 原子 的 电子 排 布 式 ， 并 给 出 原子 序数 和 元 素 名 称 。 

@ 第 四 周期 的 稀有 气体 元 素 ; @ 第 四 周期 的 第 VIB 的 元 素 ; Фза 填 8 个 电子 的 元 素 ; @4p 半 充 满 
的 元 素 ; 回 原子 序数 比价 层 电子 构 型 为 34: 4s 的 元 素 小 4 的 元 素 。 

5.9 已 知 元 素 原子 的 价 电子 构 型 分 别 为 ，3s*3p” , Заб45°, 55°, 465°, 、5d"”6s' 。 试 判断 它们 在 周期 
表 中 属于 哪个 区 ? 哪个 族 ? 哪个 周期 ? 

5.10 由 下 列 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 给 出 元 素 名 称 、 元 素 符号 及 其 价 层 电 子 构 型 。 

@ 第 四 周期 第 IB jk; @ 第 五 周期 第 IA 族 ; 回 第 四 周期 第 УА 族 ，@ 第 六 周期 第 HA 族 。 

5.11 推测 117 号 元 素 的 核 外 电子 排 布 式 ， 并 预言 它 在 周期 表 中 的 位 置 。 








Ф REW. Ш, ЕТ. 基于 正 电子 的 反 物 质 研究 进展 ， 物 理学 进展 ，2008，1. 
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5.12 某 元 素 原子 的 最 外 层 为 5s* ,共有 4 个 价 电 子 ， 判 断 该 元 素 位 于 周期 表 哪 个 区 ? 第 几 周期 ? 第 
几 族 ? 写 出 它 的 十 4 价 离子 的 电子 构 型 。 

5.13 某 元 素 的 原子 序数 为 33， 试 回答 : 四 该 元 素 原 子 有 多 少 个 电子 ? 有 几 个 未 成 对 电子 ? ORF 
中 填 有 电子 的 电子 层 、 轨 道 各 有 多 少 ? 价 电子 数 有 几 个 ? 回 该 元 素 属于 第 几 周期 ? 第 几 族 ? 哪个 区 ? 是 
金属 还 是 非 金属 ? 

5. 14 某 元 素 原子 的 最 外 层 仅 有 一 个 电子 ， 该 电子 的 量子 数 是 (4，0，0， 十 1/2)， 试 判断 : 四 符合 上 
述 条 件 的 元 素 可 以 有 几 种 ? 原子 序数 各 为 多 少 ? 回 写 出 相应 元 素 原子 的 电子 排 布 式 ， 并 指出 它们 在 周期 
表 中 的 位 置 (区 、 周 期 、 族 ) 。 

5.15 有 人 A、B、C、D 4 种 元 素 ， 其 中 A、B 和 C 为 第 四 周期 元 素 ; A. C 和 D 为 主 族 元 素 ; D 为 所 
有 元 素 中 电 负 性 第 二 大 的 元 素 ; A 有 4 个 价 电子 ; B 为 d 区 元 素 ; C 和 B 都 有 7 个 价 电子 。 给 出 4 种 元 素 
的 元 素 符号 ， 并 按 电 负 性 由 大 到 小 排列 。 

5.16 在 元 素 周期 表 中 ， 从 上 到 下 、 从 左 到 右 原子 半径 呈现 什么 变化 规律 为什么? 主 族 元 素 与 副 族 
元 素 的 变化 规律 是 否 相 同 ? 为 什么 ? 

5.17 判断 下 列 各 组 元 素 原子 半径 的 大 小 ， 并 简要 说 明 原 因 。 № 

(DCa 5 Cr; @Са # КЬ; @As 5 $. 

5.18 铬 (Cr) 是 24 号 元 素 ， 位 于 第 四 周期 ， 第 VIB 族 和 与 它 同 一 族 的 元 素 有 第 五 周期 的 钥 (Mo)， 第 
六 周期 的 钨 (W)，Mo 和 W 具有 相近 的 金属 半径 ， 与 :G 却 相差 较 大 ， 为 什么 ? 

5.19 Na 和 Ne 的 电子 构 型 相同 都 是 1s 25° 207 Ne 原子 失去 一 个 电子 时 1 BJ 2081 К] + 
mol !, MAB Na 失去 第 二 个 电子 时 的 停电 "mol ， 为 什么 ? 

5.20 在 元 素 周期 表 中 ， 从 上 到 下 、 it 子 的 电 负 性 呈现 什么 变化 规律 ? 电 负 性 最 大 和 最 小 的 


元 素 分 别 是 哪 一 个 ? 
5.21 判断 各 组 元 素 第 一 SA 0 л, ки 


DSM P; ФА! Ж Mg. ВЬ. 
5.22 解释 下 列 现 a 
(DHe* 中 3s 和 道 的 能 量 相等 ， $ 和 3p 轨道 的 能 量 不 相等 。 
(2) 第 一 е я O<N。 

(3) 第 一 的 绝对 值 ， CI>F， A 
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化 学 键 和 晶体 结构 
р БРИ КИ 


УЕ ЕН. в.а баана 
(2) 掌 握 共 价 键 的 特征 及 分 类 ， 掌 握 分 理论 和 杂 化 轨道 理论 的 基本 要 点 ， 理 解 


价 键 理论 和 价 层 电子 对 互 斥 理论 。 
ne 质 的 影响 和 氢 键 的 相关 内 容 。 
(4) 了 解 金属 键 理论 ， 理 Я 物质 结构 和 性 质 的 影响 。 


(5) 掌 握 4 种 典型 晶体 名 物 特 征 和 性 质 。 








自然 界 中 的 多 数 都 不 是 И 而 是 以 原子 之 间 相 互 结合 
пав анган нк 是 以 许多 钠 离 子 结合 形成 的 金属 晶体 的 形式 
存在 的 ; 氧气 是 以 两 个 氨 原 子 结合 形成 的 氧气 分 子 的 形式 存在 的 ， 而 氮 化 钠 是 以 钠 离 子 和 
氯 离子 结合 形成 的 离子 晶体 的 形式 存在 的 。 第 5 章 中 所 介绍 的 原子 结构 的 内 容 可 以 解释 某 
些 物 质 的 一 些 宏观 性 质 ， 如 金属 性 、 非 金属 性 等 ， 但 对 于 一 些 现象 ， 如 石墨、 金刚 石和 
同 ，CO, 分 子 的 空间 结构 是 直线 形 而 Н.О 分 子 却 呈 У 形 等 ， 还 无 法 做 出 解 
释 。 实 际 上 物质 的 性 质 不仅 与 原子 结构 有 关 ， 还 与 物质 的 分 子 结构 或 晶体 结构 有 关 。 
由 原子 、 离 子 或 分 子 在 空间 有 规则 地 排列 而 成 的 、 具 有 整齐 
外 形 的 固体 物质 称 为 晶体 。 自 然 界 中 的 大 多 数 固体 物质 都 是 蝇 
体 ， 晶 体 一 般 可 分 为 原子 晶体 、 分 子 晶 体 、 离 子 晶体 和 金属 
晶体 。 
各 种 晶体 都 具有 3 大 特征 : 具有 整齐 规则 的 几何 外 形 、 固 定 
的 熔点 和 各 向 异性 。 所 谓 各 向 异性 是 指 由 于 晶体 在 各 个 方向 上 排 
列 的 微粒 (分 子 、 离 子 、 原 子 ) 之 间 的 距离 和 取向 不 同 导致 光学 、 外 上 PE 
力学 等 性 质 在 各 个 方向 上 表现 出 差异 。 晶 体 的 这 些 特征 是 由 其 内  ^ 
部 结构 决定 的 。 如 果 把 晶体 中 整齐 排列 的 微粒 抽象 为 几何 学 中 的 图 6. 1 晶 格 、 晶 胞 与 结 点 
emt f rt 把 这 些 点 连接 起 来 ， 就 可 以 得 到 描 
述 晶体 内 部 结构 的 几何 图 像 一 一 晶体 的 结晶 格子 ， 简 称 晶 格 。 每 个 质点 在 晶 格 中 所 占 的 位 
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置 称 为 晶体 的 结 点 。 每 种 晶体 都 可 找 出 其 具有 代表 性 的 最 小 重复 单位 ， 称 为 晶 胞 。 唱 胞 在 
三 维 空间 无 限 重 复 ， 就 产生 了 宏观 的 晶体 ， 故 晶体 的 性 质 是 由 晶 胞 的 大 小 、 形 状 和 质点 的 
种 类 以 及 质点 间 的 作用 力 所 决 定 的 。 晶 格 、 品 胞 和 结 点 如 图 6. 1 所 示 。 

分 子 或 晶体 之 所 以 存在 ， 说 明 分 子 或 晶体 内 原子 (或 离子 ) 之 间 存 在 着 较 强 的 相互 作用 
力 ， 这 就 是 化 学 键 ， 化 学 键 一 般 可 分 为 共 价 键 、 离 子 键 和 金属 键 等 。 

本 章 将 着 重 介绍 3 种 化 学 键 和 4 种 晶体 的 性 质 和 结构 ， 并 讨论 分 子 间 的 作用 力 及 其 对 
分 子 品 体 的 一 些 性 质 的 影响 。 























6.1 共 价 键 与 原子 晶体 





6.1.1 共 价 键 的 键 参数 № 

1916 年 ， 美 国 的 路 易 斯 (Lewis) 提 出 了 共 价 键 i 原子 和 原子 之 
间 可 以 形成 共用 电子 对 ， 彼 此 共享 电子 ， 使 每 达到 稀有 气体 电子 构 型 ， 以 求 得 
本 身 的 稳定 。 例 如 : 


下 十 -RH : :Cl +a: —:а:а: 












多 对 电子 的 称 为 共 кН АФК =, 
表征 共 价 键 1 а> 有 键 能 、 键 长 、 键 角 和 键 的 极 性 等 
1. ЖЕ 入 í 


分 子 中 成 键 的 两 个 原子 核 间 的 平衡 距离 (因为 成 键 原子 总 是 在 一 定 范围 内 来 回 振动 ， 
所 以 是 平衡 距离 ) 称 为 键 长 ， 其 数据 可 以 通过 衍射 或 光谱 法 测定 ， 见 表 6 一 1。 一 般 来 说 ， 
AB 两 原子 之 间 形 成 的 单 键 键 长 二 双 键 键 长 二 三 键 键 长 ， 即 键 数 越 多 ， 键 长 越 短 ， 键 也 越 
牢固 。 

2. 键 能 


在 标准 状态 下 ， 断 开 lmol 某 理想 气体 AB 的 化 学 键 ， 形 成 气态 的 A 原子 和 气态 的 B 
原子 所 需要 的 能 量 称 为 AB 的 键 能 ， 也 称 为 离 解 能 ， 用 Das 表 示 。 例 如 ， 


наса -> Нр СІС) Dn-cı (298. 15K) = 4326] • mol! 
要 断 开 Imo 气态 的 H 一 Cl 共 价 键 , 需要 提供 432kj 的 能 量 。 对 于 双 原 子 分 子 ， 键 能 就 是 
离 解 能 ， 而 对 于 多 原子 分 子 ， 如 МН, 分 子 有 3 个 МН, ЗОВИ, ВИ 
都 不 相同 ，N 一 H 键 的 键 能 应 取 这 3 个 离 解 能 的 平均 值 。 

键 长 越 短 ， 键 能 就 越 大 ， 键 也 就 越 稳定 。 如 表 6 - 1 所 示 ， 对 双 原 子 分 子 来 说 ， 如 
H 一 F、H 一 Cl、H 一 Br、H 一 1. 键 长 逐渐 增 大 ， 键 能 逐渐 下 降 ， 这 是 因为 从 下 到 I， 原 子 
半径 增 大 ， 成 键 能 力 下 降 。 另 外 ， 单 键 、 双 键 及 三 键 的 键 能 依次 增 大 ， 但 双 键 和 三 键 的 键 


SEN SIN 
ия # 用 一 对 电子 的 称 为 共 价 单 键 ， 共 用 
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能 与 单 键 键 能 并 非 2 倍 、3 倍 的 关系 。 

F 一 F、0O 一 上 O、N 一 N 单 键 的 键 能 反常 地 低 , ОБН РЖ, ВУЛ, Ма 
子 对 的 斥 力 较 强 引起 的 。 

另外 ， 相 同 的 键 在 不 同化 合 物 中 的 键 长 和 键 能 不 一 定 相 等 。 例 如 CH OH 和 C, He 中 
均 有 C 一 H 键 , 它们 的 键 长 和 键 能 就 不 相同 ， 表 6 - 1 中 的 数据 为 平均 值 。 


表 6-1 部 分 共 价 键 的 键 能 和 键 长 






































共 价 键 | 键 长 /pm | 键 能 /kJ* то | 共 价 键 | 键 长 /pm | 键 能 /kJ* mol" ' 
НЕ 92 570 н-н 74 436 

H 一 Cl 127 432 с=с 154 346 

H 一 Br 141 366 с=с 134 602 
H—1 161 298 с=с у 835 
ЕЕ 141 159 мм RE 159 

CI 一 Cl 199 243 N 10 946 

Br 一 Br | 228 193 145 142 


























1-1 267 151 БВ )=O 121 498 


3. bt 5 

ИНУ о 键 角 在 子 中 才 涉及 到 ， 它 说 明了 键 的 方 
向 ， 是 反映 分 子 几 何 构 参数 例如 H 一 S 一 H Й 92°, ЯН, S4) 
子 的 构 型 为 V 字 Oj 分 子 的 O— т 则 CO, УНР. В 
长 和 键 角 的 аб НУР ГА 


4. kee 


键 的 极 性 是 由 于 成 键 原 子 吸引 电子 的 能 力 不 同 引起 的 。 原 子 吸引 电子 的 能 力 可 以 用 电 
负 性 的 大 小 来 衡量 ， 电 负 性 越 大 ， 吸 引力 越 强 。 
如 果 形 成 共 价 键 的 两 个 原子 相同 ， 它 们 对 共用 电子 对 的 吸引 力 完 全 一 样 ， 则 电子 云 密 
集 的 区 域 恰好 在 两 个 原子 核 的 正中 间 ， 不 偏 不 倚 ， a eb 
:正好 重合 ， 这 种 共 价 键 称 为 非 极 性 共 价 键 ， 如 H;、Cl, 、N: 中 的 共 价 键 等 。 
如 果 形 成 共 价 键 的 两 个 原子 不 相同 ， ИЕ, 则 共用 电子 对 发 生 偏 
移 ， 电 子 云 密集 的 区 域 偏向 电 负 性 较 大 的 原子 ,使 之 带 有 部 分 负电 荷 (用 6 一 表示 )， 而 电 
负 性 较 小 的 原子 则 带 有 部 分 正 电荷 (8 十 )， 正 电荷 重心 和 负电 荷 重 心 不 重 合 ， 这 种 共 价 键 
称 为 极 性 共 价 键 。9 一 和 9 十 都 低 于 元 电荷 ， 数 值 相 等 ， 整 个 分 子 仍 保持 电 中 性 。 极 性 共 价 
键 的 极 性 大 小 与 成 键 的 两 个 原子 的 电 负 性 之 差 有 关 ， 差 值 越 大 ， 键 的 极 性 就 越 大 。 

一 般 来 说 ， 相 同 原子 形成 化 学 键 ， 如 果 两 个 原子 所 处 的 环境 相同 ， 则 形成 非 极 性 键 
而 不 同 原子 形成 的 化 学 键 则 肯定 是 极 性 键 。 对 共 价 键 来 说 ， 键 的 极 性 越 大 ， 键 能 越 大 。 


6.1.2 现代 价 键 理论 
1927 年 ， 海 特 勒 (Heitler) 和 伦敦 (London) 应 用 量子 力学 研究 氧气 分 子 结构 ， 初 步 解 
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答 了 共 价 键 的 本 质 。1930 年 ， 鲍 林 和 斯 莱特 等 在 此 基础 上 提出 现代 价 键 理论 、 杂 化 轨道 
理论 和 价 层 电子 对 互 斥 理论 。 


1. 所 分 子 的 形成 


如 图 6. 2 所 示 ， 横 坐标 为 两 个 氨 原 子 核 之 间 的 距离 4， 纵 坐标 为 系统 的 势能 玉 。 当 两 
个 氧 原子 距离 无 限 大 时 ， 不 存在 相互 作用 力 ， 系 统 的 势能 为 零 。 随 着 距离 逐渐 减 小 ， 相 互 
间 开 始 产生 吸引 力 和 排斥 力 。 如 果 两 个 氧 原子 所 带电 子 的 自 旋 方向 相反 ， 相 互 接近 到 一 定 
距离 时 ， 每 个 所 原子 核 除 吸引 自己 的 一 个 电子 外 ， 同 时 还 吸引 另 一 个 所 原子 的 电子 。 在 到 
达 平 衡 距 离 CR。) 之 前 ， 氢 的 两 个 原子 核 之 间 以 及 两 个 电子 云 之 间 都 有 排斥 作用 ， 但 原子 核 
对 另 一 个 氧 原子 电子 的 吸引 力 更 大 ， 系 统 的 能 量 随 着 核 间 距 的 减 小 而 逐渐 降低 ， 当 吸引 力 
和 排斥 力 相等 时 ， 核 间距 达到 R,(74pm)， 系 统 的 能 量 降 到 最 低 点 (436KJ“，mol )， 低 于 
原来 两 个 孤立 氢 原 子 的 能 量 之 和 ， 说 明 两 个 氢 原 子 之 间 已 经 形成 了 稳定 的 共 价 键 ， 形 成 了 
Hs 分 子 。 如 果 核 间距 进一步 减 小 ， Ne 会 急剧 升 高 。 


К 
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поели ИИ, 相互 接近 时 ， 彼 此 之 间 始 终 是 排斥 力 ， 使 
系统 的 能 量 所 以 不 能 成 键 。 

氧 原子 的 半径 为 53pm， 而 也 :分 子 的 核 间 距 为 74pm， 小 于 其 半径 的 两 倍 ， 说 明 H, y 
子 中 两 个 氧 原子 的 1s 轨道 发 生 了 重 倒 。 所 以 说 共 价 键 是 成 键 电 子 的 原子 轨道 重 倒 而 形成 
的 ， 原 子 轨道 相互 重生 使 两 个 原子 核 之 间 的 电子 密度 增 大 ,降低 了 两 个 原子 核 之 间 的 排斥 
力 ， 使 系统 的 能 量 降低 ， 因 而 能 形成 牢固 的 共 价 键 。 

2. 现代 价 键 理论 


现代 价 键 理论 (valence bond theory, В VB 理论 ， 也 称 为 电子 配对 法 ) ， 其 要 点 如 下 。 

(1)A、B 两 原子 中 都 有 未 成 对 电子 ， 且 它们 的 自 旋 方向 相反 时 ， 两 原子 相互 接近 ， 电 
子 可 互相 配对 形成 稳定 的 共 价 键 。 

对 于 自 旋 方向 相反 的 单 电 子 ， 原 子 轨道 ( 波 函 数 ) 的 正 、 负 号 相同 ( 即 量子 力学 中 的 对 
称 性 匹配 ) ， 配 对 时 原子 核 之 间 的 电子 云 密集 ， 会 降低 系统 的 能 量 ， 从 而 形成 稳定 的 化 学 
键 ， 符 合 能 量 最 低 原理 和 对 称 性 匹配 原理 。 

形成 的 共 价 键 越 多 ， 系 统 的 能 量 就 越 低 ， 形 成 的 分 子 就 越 稳定 。 因 此 ， 应 使 各 原子 中 
的 未 成 对 电子 尽 可 能 多 地 形成 共 价 键 。 

(2) 原 子 之 间 形 成 共 价 键 的 数目 取决 于 其 未 成 对 电子 的 数目 。 

如 果 A、B 两 原子 各 有 一 个 单 电 子 ， 且 自 旋 方向 相反 ， 就 可 以 配对 形成 共 价 单 键 ; 如 














果 A、B 各 有 两 个 或 三 个 单 电子 ， 则 自 旋 相 反 的 单 电子 可 两 两 配对 形成 共 价 双 键 或 三 键 ; 
如 果 A 有 两 个 单 电子 ， B 只 有 一 个 电子 自 旋 方 向 相反 时 可 以 形成 AB, 型 分 子 。 

(3) 共 价 键 的 形成 应 尽 可 能 使 原子 轨道 重 闪 部 分 最 大 。 原 子 轨道 重 闪 得 越 多 原子核 
之 间 的 电子 密度 越 大 ， 形 成 的 共 价 键 就 越 牢固 ， 分 子 就 越 稳定 。 因 此 ， 原 子 轨道 要 尽 可 能 
沿 着 能 发 生 最 大 重 短 的 方向 进行 重 符 ， 称 为 最 大 重 倒 原理 。 

3. 共 价 键 的 特征 


(1) 共 价 键 具有 饱和 性 。 

原子 的 一 个 未 成 对 电子 ， 在 和 别 的 原子 的 一 个 自 旋 方 向 相反 的 电子 配对 成 键 后 ， 就 不 
能 再 跟 第 三 个 、 第 四 个 、…… 原子 的 电子 配对 成 键 。 例 如 氨 原 子 只 有 一 个 未 成 对 电子 ， 所 
以 只 能 形成 H;(H 一 H,， 一 根 共 价 键 ) 分 子 ， 不 会 形成 H, 、H, 、… 分 子 。 共 价 键 的 这 种 特 
征 称 为 共 价 键 的 饱和 性 。 

稀有 气体 原子 没有 未 成 对 电子 ， 所 以 通常 以 单 原子 
对 的 价 电子 在 一 定 条 件 下 也 会 拆 开 作为 单 电 子 参与 成 刍 
对 电子 ， 当 它 形成 CH 分 子 时 ，2s 轨道 的 价 电子 F 
的 2p 轨道 中 ， 形 成 4 个 单 电子 ， 与 4420553 Dk 
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个 共 价 键 ， 这 样 比 形成 两 个 共 价 刍 








































能 够 释放 出 更 多 的 能 量 ， r 
、 15 25 15 25 2р 
i 7] f] пр 
нигац ун 
根据 原子 轨道 LA та ННН ЛЕО, RT 
SPOLARE, ЭНЕ. p. d. 都 有 着 各 自 特定 的 伸 民 方向 成 键 时 


只 有 沿 一 定 和 UR, a FER. ИРИНЕ J tE. ln HC 分 
子 ,假设 Cl 的 条 成 对 电子 在 3p; 轨 道上 ，H 一 Cl 键 是 Cl 的 Зр, #1 H ñ 15 ЯН, $ 
道 只 有 沿 着 p, 的 对 称 轴 ( 即 zx 轴 ) 方 向 ,才能 达到 最 大 程度 的 重 倒 ， 如 图 6. З 所 示 。 





图 6.3 共 价 键 方向 性 示意 图 
对 于 HS 分 子 , 假设 S 的 未 成 对 电子 分 别 在 3p; 和 3p, 轨 道上 ,两 个 的 15 轨道 分 
别 与 S 的 3p, 和 3p, 轨 道 沿 着 zx 轴 和 y 轴 的 方向 进行 最 大 程度 的 重奏 ,而 工 轴 和 > 轴 的 夹 
角 为 90"， 所 以 H-S 分子 的 键 角 应 接近 于 90 (实际 上 是 92 ) 。 





4. 共 价 键 的 类 型 


По 1л BË 
成 键 的 两 个 原子 的 原子 核 之 间 的 连 线 称 为 键 轴 ， 根 据 成 键 与 键 轴 之 间 的 关系 ， 共 价 键 
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e. patt „шынны, 


的 键 型 主要 有 两 种 。 

(По: 两 个 原子 轨道 沿 着 键 轴 的 方向 以 “ 头 碰头 ”方式 重生 形成 的 共 价 键 称 为 o 
键 ， 如 图 6. 4(a) 所 示 。 

当 两 个 原子 轨道 以 “ 头 碰头 ”方式 重 友 时 ， 将 重 肥 部 分 沿 着 键 轴 旋转 任意 角度 ， 图 形 
及 符号 均 保持 不 变 ， 说明 о 键 成 键 轨道 沿 键 轴 旦 圆柱 型 对 称 。 由 于 成 键 轨道 在 轴 向 上 有 最 
大 程度 的 重 释 ， 故 o 键 刍 能 较 大 ， 比 较 稳定 。 

(2)x 键 : 原子 轨道 沿 键 轴 接 近 时 相互 平行 的 p,- p,、p: 一 P: 轨 道 以 “ 肩 碰 肩 ” 的 方式 
发 生 重 全 而 形成 的 共 价 键 称 为 r 键 ， 如 图 6. 4(b) 所 示 。 








T 

















(b) x 刍 


Fa 864 o Хили 
当 两 个 原 «фб: ЕН” ее МОИ Tr ИЫ ЕЕЕ 180° 时 


图 形 重合 ， 但 ， 说 明成 键 轨道 对 一 个 通过 键 轴 的 平面 呈 镜 面 反对 称 。 

形成 + 键 时 ,轨道 重 又 的 程度 较 oc 键 小 ， 所 以 x 键 的 键 能 小 于 oc 键 ,也 不 如 o 键 稳 
定 。 所 以 原子 之 间 总 是 优先 形成 。 键 ,一 般 + 键 存在 于 具有 双 键 或 三 键 的 分 子 中 ， 例 如 
Na 分 子 ， 如 图 6.5 所 示 ， 两 个 氮 原 子 的 2p, 轨 道 沿 工 轴 方 向 以 “ 头 碰头 ”的 方式 重 盈 形 
ЖГ он, 氮 原 子 的 另外 两 个 p 轨道 2p, 和 2p: 只 能 以 “ 肩 并 肩 ”的 方式 与 平行 的 另 
一 个 氮 原 子 的 2p, 和 2p 轨道 重 一 ， 形 成 两 个 + 键 ，N 三 N 三 键 实际 上 是 一 个 c 键 、 两 个 
z BE. 





6.5 Nz 分 子 结构 示意 图 


如 果 形 成 双 键 ,例如 CH 中 C=C 是 一 个 so 键 和 一 个 x 键 ， 因 此 双 键 和 三 键 的 键 能 与 
单 键 键 能 并 不 是 两 倍 和 三 倍 的 关系 。 
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2) 配 位 键 

前 面 介绍 的 共 价 键 构 成 电子 对 的 电子 一 般 由 成 键 双方 原子 各 提供 一 个 。 如 果 电 子 对 只 

由 单方 面 提供 ， 另 一 方 提供 空 轨 道 ， 这 样 形成 的 共 价 键 称 为 配 位 共 价 键 ， 简 称 配 位 键 或 配 

价 键 。 提 供电 子 对 的 原子 称 为 电子 对 给 予 体 ， 另 一 方 称 为 电子 对 接受 体 。 配 位 键 通常 以 箭 
头 “一 ”表示 ， 方 向 是 电子 对 给 予 体 指向 电子 对 接受 体 。 例 如 CO 分 子 ， 

2s 2p 

с. Fu ПИ 

© 加 EEN 


氧 原子 的 两 个 成 单 的 2p 电子 与 碳 原子 的 两 个 成 单 的 2p 电子 自 旋 方向 相反 ， 形 成 一 个 
o 键 和 一 个 x 键 ， 另 外 氧 原子 还 有 一 对 孤 对 电子 ， 碳 原子 还 有 过 个 2p 空 轨道 ， 形 成 了 一 
配 位 键 ， 其 结构 式 表 示 为 : C 三 O。 

配 位 键 形 成 条 件 : ет 个 原子 的 价 电子 层 有 空 轨 
道 ， 二 者 缺 一 不 可 。 配 位 键 多 见于 配 位 化 合 物 


6.113 杂 化 轨道 理论 

ae 但 是 有 不 少 实验 事实 它 无 法 
做 出 解释 。 例 如 甲烷 CCH,) 分 子 94 个 C 一 H 据 价 键 理 论 ， 应 该 是 碳 原子 中 
的 一 条 2s 轨道 和 三 条 2p 9 O 3 条 2p 轨道 为 等 价 
轨道 ， мао r Ym $, зижи чна, A-A SREK., 
但 实验 结果 表明 ， pt 

1. а г ye 

为 了 解 痰 这 此 问题 ，1931 年 鲍 林 在 价 键 理论 的 基础 上 ， 引 进 了 杂 化 轨道 的 概念 ， 提 
出 了 杂 化 轨道 理论 。 其 要 点 如 下 。 

《) 原 子 在 形成 分 子 时 ， 由 于 原子 间 的 相互 影响 ， 中 心 原子 的 几 个 不 同类 型 、 能 量 相 
近 的 原子 轨道 混合 起 来 ， 重 新 组 合成 能 量 、 形 状 和 方向 与 原来 都 不 相同 的 新 的 原子 轨道 。 
这 种 轨道 重新 组 合 的 过 程 称 为 杂 化 ， 杂 化 形成 的 新 的 原子 轨道 称 为 杂 化 轨道 。 

《2) 杂 化 前 后 原子 轨道 数目 不 变 ， 即 参加 杂 化 的 原子 轨道 的 数目 与 形成 的 杂 化 轨道 的 
数目 相同 。 

(3) 杂 化 轨道 成 键 能 力 大 于 杂 化 前 的 原子 轨道 ， 因 为 杂 化 以 后 轨道 角度 分 布 图 的 形状 
发 生 了 变化 ， 所 有 杂 化 轨道 都 形成 一 头 大 一 头 小 的 形状 。 成 键 时 杂 化 轨道 用 大 的 一 头 与 其 
他 原子 的 轨道 重 琶 ,更 有 利于 原子 轨道 间 最 大 程度 的 重 倒 ， 因 而 形成 的 化 学 键 比较 牢固 
所 生成 的 分 子 更 为 稳定 。 

(4) 杂 化 轨道 成 键 时 要 满足 化 学 键 间 最 小 排斥 原理 ， 即 键 与 键 之 间 在 空间 尽 可 能 采取 
最 大 键 角 ， 使 相互 间 斥 力 最 小 ， 从 而 使 分 子 能 量 最 低 ， 更 稳定 。 键 与 键 之 间 斥 力 的 大 小 取 
决 于 键 的 方向 ， 即 取决 于 杂 化 轨道 的 夹 角 。 

(5) 杂 化 又 可 分 为 等 性 杂 化 和 不 等 性 杂 化 两 种 : 如 果 杂 化 后 形成 的 杂 化 轨道 能 量 、 成 分 完 
全 相同 ， 这 种 杂 化 称 为 等 性 杂 化 ， 如 果 形成 的 杂 化 轨道 能 量 不 完全 相同 ， 则 称 为 不 等 性 杂 化 。 
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2. 杂 化 轨道 类 型 与 分 子 的 空间 构 型 


(Dsp 杂 化 : 由 同一 原子 内 的 一 个 ns 轨道 和 一 个 np 轨道 组 合成 两 个 sp 杂 化 轨道 的 过 
程 称 为 sp 杂 化 ， 例 如 BeCl 分子 中 的 Be 原子 。 

























































































2p 2p 2p 
| 激发 Т] sp 杂 化 sp 
2s 2s Е; 
N Т 
基态 激发 态 sp 杂 化 态 


上 面 是 BeCl 分 子 的 形成 过 程 ，Be 的 25 轨道 在 下 ，2p 轨道 在 上 ， 表示 它们 的 轨道 能 
量 的 相对 高 低 。 中 心 原子 Be 受到 激发 ,一 个 25 电子 跃迁 到 2z 空 轨道 上 ， 然 后 一 个 2s 轨 
道 和 一 个 2p 轨道 杂 化 形成 两 个 sp 杂 化 轨道 ， 杂 化 轨道 于 2s 轨道 的 能 量 ， 低 于 
2p 轨道 的 能 量 。 这 两 个 sp 杂 化 轨道 是 等 价 轨道 ， 其 sp 杂 化 轨道 都 含有 1⁄2 的 s 轨 
道成 分 和 1/2 的 p 轨道 成 分 ， 能 量 、 成 分 完全 相 道 的 电子 密度 相对 集中 在 一 方 ， 
见 表 6-2 中 sp 杂 化 轨道 的 几何 构 型 。 以 杂 { 比较 大 的 一 头 与 Cl 原子 的 3p 轨道 重生 
而 形成 。 键 ， 重 全 部 分 显然 比 未 杂 化 轨道 大 

表 6-2 型 与 分 子 的 空间 构 型 









































杂 化 轨道 数 2 个 3 个 4 个 6 个 
杂 化 轨道 sO Cs Aha 
几何 构 理 (25. “S < TE 
分 子 空间 正四 “| V 字形 或 

村 线形 三 角形 
构 型 直线 形 正三 角形 面体 “| 三 角 锥 形 八 面体 
90 *( 轴 与 平面 、 

т 180° 120° 109°28' р 平面 内 ) 

Hii i 180。( 轴 向 ) 
а ВеСЬ BCh CH, HO SF, 
5 НЕСЬ ВЕ, SiH, NH, SiF;2- 








根据 化 学 键 间 最 小 排斥 原理 ，sp 杂 化 轨道 间 的 夹 角 为 180"，BeCl: 分 子 呈 直线 形 ， 两 
个 Be 一 Cl 键 的 键 长 和 键 能 都 相等 ， 键 角 为 180"。 实 验 数 据 证 实 了 这 个 结果 。 
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值得 注意 的 是 ， 原 子 轨道 的 杂 化 只 有 在 形成 分 子 时 才 会 发 生 ， 孤 立 的 原子 是 不 会 发 生 
杂 化 的 ， 只 有 同一 原子 的 能 量 相近 的 轨道 才能 发 生 杂 化 。 发 生 杂 化 的 是 中 心 原子 ， 如 Be 
原子 发 生 sp 杂 化 ， 而 不 是 BeCl 分 子 发 生 杂 化 ， 杂 化 轨道 的 空间 伸展 方向 与 杂 化 类 型 
有 关 。 

(2)sp* 杂 化 : 由 同一 原子 内 的 一 个 ns 轨道 和 两 个 np 轨道 组 合 形成 3 个 sp 杂 化 轨道 
的 过 程 称 为 sp* 杂 化 ， 如 ВЕ АТМ В 7, 










































































2p 2p 2p 
ТТТ] w TL] ca sp. 
人 2s -TT 
N 7 




















基态 激发 态 sp И 
B 原子 进行 sp 杂 化 ， 形 成 等 价 的 3 个 sp? 杂 化 轨道 akor spP 杂 化 轨道 都 含有 1/3 


的 s 轨 道成 分 和 2/3 的 p 轨道 成 分 ，sp: 杂 化 轨道 间 的 5 120"， 所 以 BFs 分 子 呈 平面 三 
角形 ， 如 图 6. 6 所 示 。 





Zh 
x 图 6 An 杂 化 轨道 示意 图 
GOs ЯЗ 由 同一 原子 内 一 个 ns 轨道 和 3 个 np 轨道 组 合成 4 个 sp 杂 化 轨道 的 过 程 
称 为 sp 杂 化 。 
sp SPEZIE: 如 CH 分 子 的 中 心 原子 C 原子 。 







































































2p 2p 
Т1) ws: TAN ¿ou sP 
2s 29 — прут 
N 7 
基态 激发 态 sp 杂 化 态 


C 原子 发 生 sp; 杂 化 ， 形 成 4 个 sp 等 价 杂 化 轨道 ,每 个 sp’ 杂 化 轨道 都 含有 1⁄4 的 s 
轨道 成 分 和 3/4 的 р 轨道 成 分 ，4 个 杂 化 轨道 分 别 指向 正四 面体 的 4 个 顶点 。 杂 化 轨道 间 
的 夹 角 为 109"28'， 所 以 CH, 分 子 的 空间 构 型 为 正四 面体 形 。 

对 于 前 面 所 述 的 几 种 类 型 的 杂 化 ， 杂 化 轨道 的 能 量 和 成 分 完全 相等 ， 称 为 等 性 杂 化 。 
如 果 参 加 杂 化 的 原子 轨道 中 有 孤 电 子 对 存在 ， 并 且 孤 电子 对 不 参与 成 键 ， 则 由 于 孤 电 子 对 
占据 了 部 分 杂 化 轨道 ,使 杂 化 轨道 的 成 分 分 布 不 均匀 ， 孤 电子 对 离 核 较 近 ， 所 占 轨 道 的 s 
成 分 较 多 ， 其 他 轨道 离 核 较 远 ， 所 占 的 Pp 成 分 较 多 ， 这 种 由 于 孤 电 子 对 占据 杂 化 轨道 引起 


157| 
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杂 化 轨道 成 分 分 布 不 均匀 的 杂 化 称 为 不 等 性 杂 化 。 巾 于 孤 电子 对 的 排斥 作用 ， 所 形成 的 分 
子 的 键 角 比 正常 键 角 要 小 一 些 。 
зр КРЕЧИ. 如 NH 分 子 的 中 心 原子 N 原子 、H2: O 分 子 的 中 心 原 子 O 原子 。 















































































2p 
N: ПІТ sp egte т 
Ç 2s = [ETRE 
N 
2p 
0: ТИТ] ожени А 
: 2s тт 
N 
比 ， 其 中 3 个 含 单 电 子 的 





N 原子 的 2s 轨道 有 一 对 孤 电 子 对 存在 ， 进 行 sp 
sp 杂 化 轨道 分 别 与 3 个 H 原子 的 1s ЗОН, ЖА: 
孤 电 子 对 占据 。 电 子 云 密集 于 N 原子 周围 ， 对 、 


lL， 余下 一 个 sp 杂 化 轨道 被 
键 有 排斥 作用 ， 结 果 使 得 N 一 H 
07"18'， 与 实验 测定 结果 相符 ， 所 以 





间 的 夹 角 比 等 性 sp' 杂 化 轨道 的 夹 角 略 小 一 

NH, 分 子 的 空间 构 型 为 三 角 锥 形 ， ма 
同样 ，O 原子 在 ыа JILE ИКЕ, WE О 原子 没有 发 生 杂 化 ， 

则 另外 两 个 2p 轨道 各 有 一 个 未 a 

键 ， 键 角 应 为 90"， 但 实验 测 И 间 的 夹 角 为 104"45'。 这 说 明 O 原 

Au paika 斥 作用 ， 结 果 使 0 一 H 键 间 的 夹 角 


H:O А а 
















СЕЕ) 
н y 
d- 
图 6.7 NH 分 子 的 空间 构 型 图 6.8 HO 分 子 的 空间 构 型 


除 上 述 s # p 轨道 参与 的 杂 化 外 ， 由 于 原子 的 (n 一 1)d 轨道 或 nd 轨道 与 xs、zp 的 能 
量 比 较 接近 ，d 轨道 也 可 以 参与 杂 化 。 

Wsp Я: 由 同一 原子 内 的 一 个 xs 轨道 、3 个 np 轨道 和 两 个 nd 轨道 组 合 形 成 6 
个 sp" 下 杂 化 轨道 的 过 程 称 为 sp РК. 

例如 在 SFs 分 子 中 ，S 原子 的 3s、3p 轨道 上 各 一 个 电子 先 被 激发 到 两 个 3d 空 轨道 ， 
HRE sp 中 杂 化 ， 形 成 6 个 sp 里 等 价 杂 化 轨道 ， 杂 化 轨道 间 的 夹 角 为 99"、180` ,空间 
构 型 为 八 面体 ， 所 以 SF 分 子 的 空间 构 型 如 图 6. 9 所 示 。 
此 外 ， 还 有 一 些 杂 化 类 型 ， 将 在 第 7 章 配 位 化 合 物 中 介绍 。 
杂 化 轨道 理论 很 好 地 解释 了 多 原子 分 子 的 空间 构 型 ， 但 是 事实 上 只 有 知道 分 子 的 几何 








构 型 ， 才 能 确定 中 心 原子 的 杂 化 类 型 。 例 如 已 知 BF; 为 平面 

三 角形 ， 而 NF; 为 三 角 锥 型 ， 可 以 推断 BF; 中 的 BB 原子 采取 

sp 杂 化 ，NF; 中 的 N 原子 采取 sp? 杂 化 。 而 且 同 一 原子 在 不 

同 分 子 中 可 以 采取 不 同 的 杂 化 类 型 ， 如 С 原子 在 C He 中 采 + 
取 sp Ze. Æ CH 中 采取 sp* 杂 化 ,而 在 CH; 中 采取 sp 

杂 化 ， 所 以 难以 直接 用 杂 化 轨道 理论 去 预测 分 子 的 空间 构 F 

型 。 因 此 ， 继 杂 化 轨道 理论 之 后 ， 出 现 了 价 层 电子 对 互 斥 Be 


理论 ， 可 用 来 推测 分 子 的 空间 构 型 。 




















T 
6.114 价 层 电子 对 互 斥 理论 图 6.9 SFe 分 子 的 空间 构 型 





(valence — shell electron 


1940 年 ， 希 德 威 克 (Sidgwich N. V. ) 和 鲍威尔 (Powell 
f 多 原子 分 子 的 空间 构 型 。 


H. M. ) 最 先 提出 了 相关 概念 ， 后 来 发 展 成 为 价 层 电 子 对 互 斥 
— pair repulsion, VSEPR), ei 

1. 价 层 电子 对 互 斥 理论 的 基本 要 点 

(1) 在 共 价 分 子 或 共 价 型 离子 中 ,中心 原 
尽 可 能 地 彼此 远离 。 把 分 子 内 中 心 原子 慨 看 做 一 个 球面 ， 价 层 电子 对 在 球面 上 分 
布 ， 由 于 排斥 作用 ， 电 子 对 距离 越 远 稳定 。 所 以 分 子 的 几何 构 型 总 是 采取 电子 对 
相互 排斥 最 小 的 结构 ， 见 表 6 -3 A 3eH; 分 子 ， 中 心 原子 Ве 的 价 电子 层 只 有 两 对 成 键 
电子 对 ， 这 两 对 电子 只 有 处 入 ?Bey 茧 子 核 的 两 侧 、 80 "时 ,如 “H : Ве: H” AÑ, 








的 价 层 电子 对 由 于 相互 排斥 作用 ， 应 












电子 对 之 间 的 距离 才 达 到 pe 小 ， 所 以 BeH: 分 子 的 空间 构 型 应 为 
直线 形 。 

сез ы 上 LE 斥 力 的 大 小 a 

中 心 原 马 网 协 碌 电子 对 包括 成 键 电学 对 和 孤 电子 对 两 种 ， 成 键 电子 对 同时 受到 两 个 


原子 核 的 吸引 人 而 孤 电 子 对 只 受 中 心 原子 核 的 吸引 ， 所 以 孤 电子 对 的 电子 云 比 成 键 电子 
对 的 电子 云 略 徽 “ 肥 大 ”一 些 ， 静 电 排斥 作用 也 较 强 ， 因 此 电子 对 之 间 排斥 力 大 小 顺序 
如 下 。 

孤 电 子 对 - 孤 电 子 对 > 孤 电子 对 一 成 键 电子 对 二 成 键 电子 对 一 成 键 电子 对 

另外 ， 电 子 对 之 间 的 夹 角 愈 小 ,静电 排斥 力 愈 大 。 

(3) 对 于 含有 多 重 键 ( 双 键 或 三 键 ) 的 分 子 ， 可 把 多 重 键 作为 一 个 电子 对 来 看 待 。 因 为 
多 重 键 具有 较 多 的 电子 ， 所 以 排斥 力 大 小 顺序 是 三 键 盖 双 键 > 单 键 。 
表 6- 3 ”中心 原子 的 价 层 电子 对 的 几何 构 型 

W E E я 
子 对 数 i З i 





~ 





球面 上 
价 电子 
对 的 几 
何 构 型 
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( 续 表 ) 
f E - 
子 对 数 | É А | Е | 6 
НН " pü; 
直线 平面 三 角形 四 面体 三 角 双 从 八 面 体 











2 判断 分 子 空间 构 型 的 基本 步 又 
(1D 计算 中 心 原子 的 价 层 电子 对 数 。 № 


以 AX, 为 例 ，A 为 中 心 原子 ，X 为 配 位 原子 ， 则 < 
ft pah (А 的 价 电子 数 十 X Ja а 


A 的 价 电子 数 一 般 就 是 它 的 主 族 序数 ， 0 果 是 握 和 讽 素 ， 则 每 个 原子 各 提供 一 





(6.1) 







加 上 电荷 数 。 计 算 电子 对 时 ， AN 子 ， 也 应 当 作 一 对 电子 处 理 。 例 如 ，PO, 
价 层 电子 对 数 =1/2(5 十 0 十 3) 二 
根据 表 6 - 3 可 知 价 层 
层 电子 对 包括 成 键 电子 忆 
对 ， 那 么 价 层 


у, {Bi 就 是 分 子 的 几何 构 型 ， 因 为 价 
子 对 两 种 。 如 原子 只 有 成 键 电子 对 ， 没 有 孤 电 子 
型 就 是 分 子 的 ， 例 如 BeH: 分 子 的 中 心 原子 Be， 其 
价 层 电子 双 EFX}, BRM HAK. 如 果 中 心 原子 有 孤 电 子 对 ， 则 价 
层 电 子 对 的 了 分 子 的 几何 构 КАН]. ИИ Н.О 分 子 的 中 心 原子 O， 其 价 层 
电子 对 数 为 4, “其 中 有 2 对 孤 电 子 对 ， 水 分 子 的 几何 构 型 实际 为 V 字形 而 不 是 四 面体 形 。 
这 是 因为 电子 对 的 空间 布局 包括 成 键 电子 对 和 孤 电 子 对 ， 而 分 子 的 几何 构 型 要 考虑 的 是 成 
键 电 子 对 的 数目 以 及 孤 电 子 对 的 排斥 作用 。 

(2) 根 据 孤 电子 对 、 成 键 电 子 对 之 间 斥 力 的 大 小 ， ph 构 。 表 
6-4 即 为 AXwE, 分 子 的 稳定 几何 构 型 ，AX,E, 并 非 化 学 只 代表 A 的 价 层 电子 对 
类 型 ， 它 表示 中 心 原子 A 与 配 位 原子 X 及 аана BIEN n 个 孤 电 子 对 。 
例如 CH 分 子 和 NH;: 分 子 ， 根据 其 简单 的 电子 式 ， 可 找 出 成 键 电子 对 数 和 孤 电 子 
对 数 。 






















H H 
H:C:H H:C:H 
H 


CH 有 4 对 成 键 电子 对 ， 没 有 孤 电 子 对 ， 属 于 AX, ， 为 四 面体 形 ; NH;: 分 子 有 3 对 成 键 电 
子 对 ，1 对 孤 电 子 对 ,属于 AX:E， 为 三 角 锥 形 。 
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表 6-4 AXmE, 型 分 子 的 几何 构 型 




















































价 层 电子 | 价 层 电子 对 | RREF| MEF | 分子 
对 数 | 几何 构 型 | 对 数 | 对 数 | 类 型 | 分 了 几何 构 型 sA 
2 直线 形 2 0 АХ, 直线 形 BeH: HgCh 
3 0 AX; 平面 三 角形 BF;. SO; 
з 平面 三 角形 
2 AX;E VE SO* РЬСЬ 
4 0 AX, 四 面体 СН,. $0,7 
4 四 面体 3 1 AXsE 三 角 锥 形 NH: AsCl; 
2 2 AX;E; V 形 НО, H:S 
5 0 АХ; 三 角 双 锥 PCl; AsF; 
4 АХЕ 变形 SF, 、SeCl, 
5 三 角 双 锥 
3 2 АХ. E: 形 CIF; 、BrF; 
2 3 | АХЕ y} 直线 形 XeF,. k 
6 0 八 面体 SFs, 、[FeF, 
6 八 面体 5 1 KA Ы 四 方 锥 形 BrF, IF, 
X E; 四 方形 XeF, BrF, 























例如 CIF; 分子， ны 可 算出 其 价 层 =1/2(7+3) =5 对 ， 其 中 Cl 
与 3 个 下 形成 3 个 共 价 键 ,* 团 对 价 层 电子 对 成 键 电 子 对 ， 还 剩 2 对 是 孤 电子 
对 ， 属 于 АХ,Е,, СЕ 工 形 。 

СЕНИ ЖН уяни. CIF; 分 子 的 空间 构 型 可 能 有 如 
f 


图 6. 10 о А 
5х | 


CI 一 
Z| “| НЙ 


Е F 
(a) 两 对 都 在 水 平面 上 (b) 水 平面 与 轴 向 各 一 对 〈c) 两 对 都 在 水 平面 的 轴 向 上 
图 6. 10 CIF: 分 子 的 结构 
(a) 所 示 的 情况 是 两 对 孤 电 子 对 都 放 在 水 平面 上 ; 〈c) 表 示 都 处 于 水 平面 的 轴 向 上 ， 
(5b) 表 示 水 平面 和 轴 向 各 有 一 对 。 根 据 孤 电子 对 、 成 键 电子 对 之 间 排 斥 力 的 大 小 可 确定 排 
斥 力 最 小 的 稳定 结构 。3 种 构 型 的 排斥 力 情况 见 表 6 -5。 
表 6-5 3 种 构 型 的 排斥 力 情况 

















最 小 夹 角 90° (a) (b) (© 
孤 电子 对 - 孤 电子 对 0 1 0 
孤 电子 对 -成 键 电 子 对 4 3 6 
成 键 电子 对 -成 键 电子 对 2 2 0 
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前 面 已 讲 到 ， 键 角 越 小 ， 排 斥 力 越 大 ， 孤 电子 对 之 间 排 斥 力 最 大 。 显 然 ，(a)、(co) 构 
型 都 没有 孤 电 子 对 之 间 成 90" 夹 角 的 情况 ，(a) 中 孤 电 子 对 与 成 键 电 子 对 之 间 成 90" 夹 角 的 
有 4 对 ,而 (c) 中 有 6 对 ,所 以 (a) 最 稳定 ，CIF: 分 子 为 工 形 。 











根据 同样 的 方法 ， 可 判断 出 SF, 分 子 属 于 AX,E， 其 几何 构 型 为 变形 F 
四 面体 ， 如 图 6. 11 所 示 。 wa А 
价 层 电子 对 互 斥 理论 在 判断 分 子 的 几何 构 型 方面 简单 实用 , 应 用 范 p f sw! 
围 很 广 ,但 它 也 有 一 些 缺陷 ， 最 主要 的 就 是 它 不 能 很 好 地 说 明 键 的 形成 Е 
原理 和 键 的 相对 稳定 性 ， 在 这 些 方面 还 要 依靠 分 子 轨道 理论 。 


图 6 11 RIF 
6.1.5 ”分 子 轨道 理论 的 结构 
932 年 ， 美国 化 学 家 密 立 根 (Millikan R. А. ) 和 德国 化 学 家 洪 特 提出 分 子 轨 道理 论 ， 
它 是 以 薛 定 齐 方 程 处 理 氨 分 子 离子 H; ”的 结果 为 基础 发 展 gg。 现 代价 键 理论 认为 电子 


是 在 原子 轨道 上 运动 的 ， 而 分 子 轨道 理论 认为 原子 轨道 子 轨道 ， 然 后 电子 在 分 
子 轨道 上 填充 、 运 动 。 
. 分子 轨 道理 论 的 基本 要 点 xs 


ARAR aS ЫА. УНИИ, 
ф | :表示 电子 在 分 子 空间 出 现 的 概率 密度 或 
S 状 。 原 子 轨道 常用 s、p、d、f、… 表 示 ,， 分 子 









(1) 分 子 是 一 个 整体 ， 在 分 子 中 电子 的 
分 子 轨道 也 用 相应 的 波 函 数 y 来 描述 、 
电子 云 。 每 个 分 子 轨道 都 有 相应 的 
轨道 用 oc、x、6、… 表 示 。 x 

(2) 分 子 轨道 是 由 原子 组 合 (Linear, tion of Atomic Orbitals, LCAO) 


而 成 的 ， 组合 形 成 的 分 的 数量 与 参加 组 合 妓 原子 轨道 的 总 数量 相同 ， 即 有 几 个 原子 
УМ. 。 在 组 合 形成 轨道 中 ， 一 部 分 轨道 的 能 量 低 于 原来 的 





轨道 就 组 合 形成 几 办 分 : 
原子 轨道 ， 称 н, 还 有 一 部 和 能 量 高 于 原来 的 原子 轨道 ， 称 为 反 键 轨 道 。 
例如 ， 由 p 个 原子 轨道 线性 组 合 ， 产 生 д. рг 两 个 分 子 轨道 。 
pi =ci gu сф, 
д 一 ci 内 2 

式 中 ， 几 为 成 键 分 子 轨道 ;由 为 反刍 分 子 轨道 ， cy 、cs 为 系数 ， 表 示 原 子 轨道 对 分 子 
轨道 的 贡献 程度 。 

有 时 还 有 少量 原子 轨道 找 不 到 能 与 之 组 合 的 其 他 原子 轨道 ， 则 会 形成 非 键 分 子 轨道 ， 
非 键 分 子 轨道 的 能 量 基 本 上 与 原来 的 原子 轨道 的 能 量 相等 。 

(3) 电 子 在 分 子 中 不 再 专属 于 某 个 原子 ， 而 是 在 整个 分 子 范围 内 运动 。 电 子 在 分 子 轨 
道中 的 排 布 也 遵守 能 量 最 低 原理 、 泡 利 不 相 容 原理 和 洪 特 规则。 

分 子 轨道 与 原子 轨道 的 不 同 之 处 在 于 分 子 轨道 是 多 中 心 的 ， 即 多 原子 核 的 ， 而 原子 轨 
道 只 有 一 个 中 心 ， 是 单 核 的 。 原 子 轨道 组 合 形成 分 子 轨道 也 不 同 于 轨道 的 杂 化 ， 组 合 是 不 
同 原子 的 原子 轨道 线性 组 合 ， 而 杂 化 是 同一 原子 内 能 量 相近 的 轨道 重新 组 合 。 

2. 组 成 分 子 轨道 的 原则 

并 不 是 任意 两 个 原子 轨道 都 能 有 效 地 组 合成 分 子 轨道 ， 必 须 符合 以 下 3 条 原则 。 

1) 对 称 性 匹配 原则 

只 有 对 称 性 相同 的 原子 轨道 才能 组 成 分 子 轨道 。 图 6. 12 简单 地 表示 了 原子 轨道 图 形 














WER. АЯА] р вальс, ви, А), ， 则 满足 对 称 性 匹配 原则 ， 如果 
一 部 分 同 号 重 毒 ， 另 一 部 分 异 号 重大 ， 则 对 称 性 不 匹配 。 在 图 6. 12 中 ，(a) 、(b) 、(e) 对 
称 性 匹配 ， 而 (c) 、(d) 对 称 性 不 匹配 。 
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图 6. 12 对称 性 匹配 原则 
般 说 来 ，s 一 s、s 一 pv 、p, 一 pv Py— р» p: А унан 它们 可 以 组 合成 
分 子 轨道 ; 而 s 一 P、P, 一 pv、P: 一 pP: 是 对 称 性 不 匹配 组 合成 分 子 轨道 。 
如 果 是 同 号 区 域 重 琶 ， 则 重 又 相 加 ， 使 核 间 电子 的 释 率 密度 增 大 ， 形 成 的 分 子 轨道 能 
量 比 原先 的 原子 轨道 的 能 量 低 ， 即 形成 了 成 键 тло, MWER., JÉ 
成 了 反 键 分 子 轨道 。 


2) 能 量 近 似 原则 2 

对 称 性 匹配 的 两 个 原子 轨道 只 时 才能 组 合成 有 效 的 分 子 轨 道 ， 而 且 能 量 越 
接近 越 好 。 X> 

3) 轨 道 最 大 重 释 原 则 ~ 

знн N HITRE A 度 越 大 ， 则 组 合成 的 分 子 轨道 能 
量 越 低 ， 形 成 的 化 学 Bd. ЩИ, 5%, s p AR p, 一 p; 等 轨道 的 组 合 是 以 “ 头 
碰头 ” — ожа. > 子 轨道 ， 而 p, 一 p,、p: 一 p: 以 及 p, 一 di 等 
ванае? 肩 ”方式 进行 分 子 轨 道 。 

如 图 6. 13 人 a) 所 示 ， 两 个 原子 的 s 轨道 相 加 ， 形 成 成 键 分 子 轨道 ws， 两 者 相 减 形 成 反 
键 分 子 轨道 ox; ， 由 两 个 原子 轨道 组 合 形成 了 两 个 分 子 轨 道 ， 轨 道 的 能 量 为 

反 键 分 子 轨道 二 原子 轨道 二 成 键 分 子 轨道 

若 为 两 个 1s 轨道 组 合 ， 则 形成 的 分 子 中 各 分 子 轨道 按 能 级 高 低 顺序 排列 ， 分 子 轨 道 
能 级 图 如 6. 13(a”) 所 示 。 图 中 ，AO、M9O 的 意思 分 别 是 原子 轨道 Catomic orbita) 和 分 子 
轨道 (molecular orbital)。6. 13(b) 为 两 个 原子 的 AGAL “KAER” TRTA. É 
Ж оь оо МТИ ИО p: 轨 道 以 “ 户 并 肩 ” 的 方式 进行 重 秋 时， 形成 的 分 子 轨道 称 为 
zt 分子 轨道 ， 如 6. 13(c) 所 示 ， 形 成 成 键 分 子 轨道 ,和 反 键 分 子 轨道 rw 。 

在 以 上 组 成 分 子 轨道 的 原则 中 ， 对 称 性 匹配 是 最 重要 的 ， 它 决定 了 原子 轨道 能 否 组 合 
成 分 子 轨道 ,另外 两 条 原则 只 决定 了 组 合 的 效率 问题 。 

3. 几 种 简单 分 子 轨道 的 形成 

1) H; 分 子 的 形成 

在 Hz 分 子 中 ,两 个 1s 原子 轨道 组 合 形成 两 个 分 子 轨 道 ， 而 在 Hz: 分子 中 只 有 两 个 电 
子 ,根据 能 量 最 低 原理 和 泡 利 不 相 容 原理 ， 两 个 电子 应 该 填充 在 能 量 较 低 的 成 键 分 子 轨道 
os 上 ， 且 自 旋 方向 相反 ， 如 图 6.14 所 示 。 




























163| 





шв Z = № 
= 





ә 
ns ns + сэ 


O 
on AO MO AO 
(а) s-s a) 分 子 轨道 能 级 图 


ajo K ә 
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#6. 13 s-s. р, — р», Яр, — p; 
Hs 分 子 轨道 能 级 也 可 用 分 子 轨道 式 
2) NN 分 子 和 0 〇 :分 子 的 形成 


N. ETa РАН, + Sa 
个 原子 各 有 3 个 — 轨道 ， 6 个 分 子 — s, 
M 


O> To 、T Tp, 3 na 
道 。 这 6 个 航道 的 МУ 数据 来 确 图 6. 14 ”比分 子 轨道 能 级 图 














ж, этив 15 P 
о’ Cip, 
4 \ 2р 2p 几 ` p 
Рю я < А 
j x Top,“ Kop 1 
SL 
o% Ok 
2s 2s 2s 2s 
— — — — 
LEN Oy 
Ois is 
15 15 15 15 
`x Ois РА 
(a)2s、2p 能 级 相差 较 大 (b)2s、2p 能 级 相差 较 小 


图 6. 15 同 核 双 原子 分 子 轨道 能 级 图 
根据 组 成 分 子 轨道 的 能 量 近 似 原 则 ， 当 一 个 原子 的 2s 轨道 和 组 成 分 子 的 另 一 个 原 
子 的 2p 轨道 能 级 相差 较 大 时 ，2s 和 2р 之 间 不 能 有 效 地 组 合成 分 子 轨道 ， 这 样 形成 的 分 
1164 


子 轨道 能 级 顺序 如 图 6. 157R, EC, ) 一 下 (ro )>Е(о»,). Ш 25, 2р 能 级 相差 
较 小 ， 两 个 原子 靠近 时 ， 除 了 s 一 s、p 一 p 重 又 外 ,还 会 发 生 s 一 p 重 芭 ,形成 的 分 子 轨 
道 的 能 级 顺序 发 生 了 改变 ， 如 图 6. 15(b) 所 示 ， EC, ) =E, < Е(о», )。 在 第 二 周 
期 中 ， 只 有 O、F 23, 2p 原子 轨道 能 级 相差 较 大 ， 所 以 第 二 周期 同 核 双 原 子 分 子 能 级 
顺序 为 











Oz, Fo: о, <or, о. о, озь, тор, = Top, CT; 
其 他 双 原 子 分 子 : osor Koz oz, тор п, огр, Стор = 
所 以 ，N: 分 子 的 分 子 轨道 表示 式 为 
2NC1s22s22p')—N; Гол.) (оу, >? Caz)? (од, )° Cap, )2 (zo, )2 (ooy. )2 ] 
о, от, f$ OBN B ff, ue x ЕЕ 层 )， 所 以 N: 分 子 又 可 表示 为 
№ [ KK(o;,,)2 (вл. )2 (mo, ) Co, у? (бэр, 


2p, оз», 
02р, 









0, 分 子 的 分 子 轨道 表示 式 为 长 

20(1s’2s 2p')— O; [KK (03) ( oz, )? (о Je (к, ) Kai )! (xš, | 

0 分 子 有 两 个 自 旋 方 向 相同 的 未 成 对 电子 ， 与 实验 结果 相符 ， 这 是 分 子 
轨道 理论 获得 成 功 的 一 个 重要 例子 。 

4. 键 级 和 o 键 、x 键 等 


DR 
分 子 轨道 理论 一 般 用 键 级 来 gg lE 央 程度， 其 定义 为 成 键 轨 道上 的 
电子 数 与 反 键 轨道 上 — 


ES C 
对 于 同一 周期 :和 区 и 大 ， 说 明成 键 轨 道中 的 电子 数 越 多 ， 因 而 
系统 的 总 能 1 t 价 键 越 牢固 ， NEn esos 键 级 的 数值 可 以 是 整数 、 分 数 ， 


也 可 以 是 零 。: epe 表明 原子 不 能 组 合成 稳定 分 子 。 

H, 分 子 的 键 级 =(2 一 0)/2 王 1。 如 果 有 He 分 子 ， 它 比 H; 多 两 个 电子 ， 应 该 填充 在 反 
键 分 子 轨 道 上， 则 其 键 级 (2 一 2)/2 王 0， 所 以 He 不 能 形成 双 原子 分 子 。 同 样 ，Bes 的 
分 子 轨道 式 为 Be, Со.) (ой 0° Cox)? CY]. RAHE., HMA Bes 也 不 存在 。 

2)c 键 、r 键 等 

如 果 一 个 o 分 子 轨道 填 有 电子 ， 而 它 的 反 键 轨道 没有 电子 或 未 被 填 满 时 ， 就 形成 了 一 
个 o 键 ,如 上 述 Ns 和 0O 〇 ,分子 中 的 (cs, №; 如 果 一 个 x 分 子 轨道 填 有 电子 ,而 它 的 反 键 轨 
道 没有 电子 或 未 被 填 满 时 ， 就 形成 了 一 个 下 键 ， 如 上 述 N. Ff С, s)? Cao, №; 如 果 
一 个 成 键 轨 道 和 它 的 反 键 轨道 都 填 满 了 电子 它们 的 能 量 效应 将 相互 抵 销 ， 相 当 于 这 些 电 
子 未 参与 成 键 ， 通 常 把 处 于 这 种 状态 的 电子 称 为 非 键 电 子 ， 如 上 述 N; 和 O, 分 子 中 的 
Cos)? (060° Co) Ch) РАЧЕН Р. 

NN 分子 的 键 级 为 3， 分子 中 (os.)* 与 (o2.)*， 两 个 电子 在 成 键 轨道 ， 两 个 电子 在 反 键 轨 
道 ， 对 成 键 的 贡献 基本 抵消 ， 起 作用 的 是 (zo, 02 Со 0) Соо, )”， 即 形成 了 一 个 o 键 和 两 个 
к, 与 价 键 理论 的 结果 一 致 。 

O 〇 ;分 子 的 键 级 为 2，(xop, )° (xa, )' AR (zo, ) (xa, ) 构成 了 两 个 3 电子 的 x 键 ， 每 个 
3 电子 x 键 有 两 个 电子 在 成 键 轨道 上 ， 一 个 在 反 键 轨道 上 ， 相 当 于 半 个 键 , 两 个 3 电子 
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键 相当 于 一 个 正常 的 x 键 ， 所 以 O. 分 子 仍 相当 于 双 键 ， 其 电子 式 可 写 为 :0 220 
6.1.6 原子 晶体 


有 一 种 晶体 ， 晶 格 结 点 上 排列 的 是 原子 ， 原 子 之 间 以 共 价 键 相 结合 ， 如 人 金刚 石 (C)、 
二 氧化 硅 (Si0,) 、 碳 化 硅 (SiC) 等 ， 这 种 晶体 就 是 原子 品 体 。 

如 图 6. 16 所 示 ， 人 金刚 石 的 每 一 个 碳 原子 以 sp: 杂 化 轨道 与 相 邻 的 4 个 碳 原子 形成 4 个 
共 价 键 ， 成 为 正四 面体 结构 ， 这 种 连接 向 整个 空间 延伸 ， 就 形成 了 巨型 的 三 维 网 状 结构 。 
所 以 ， 原 子 晶体 内 没有 单个 的 分 子 存在 ， 通 常用 化 学 式 表示 其 组 成 。 

由 于 原子 之 间 以 共 价 键 相连 接 ， 结 合力 比较 强 ， 因 此 原 
子 晶体 一 般 化 学 性 质 十 分 稳定 ， 具 有 很 高 的 熔点 、 很 大 的 硬 g 
度 ， 而 且 不 导电 、 不 易 溶 于 任何 溶剂 。 инея К 了 
原子 的 半径 较 小 ， 键 能 较 大 ， 要 同时 破坏 4 个 共 价 键 需 p 
大 能 量 ， 所 以 金刚 石 的 硬度 最 大 ， 熔 点 很 高 。 KP y- 

TP НО 98. ВНЕ ВИАН СНз 
多 ， 例 如 爹 刚 石和 金刚 砂 (SiC) 是 :应 用 АД аҹ 








广泛 的 耐火 材料 ; SiC 和 立方 BN 等 是 性 高 温 结 构 


材料 。 图 6.16 金刚 石 的 晶体 结构 


те 


6. 2.1 or «У 


а 性 


分 子 是 电 中 性 的 ， 但 每 个 分 子 内 都 有 带 正 电 的 原子 核 和 带 负 电 的 电子 ， 所 以 任何 分 子 
内 都 可 找到 一 个 正 电 荷 重心 和 一 个 负电 荷 重心 。 如 果 正 、 负 电荷 重心 重合 ， 那 么 这 个 分 子 
就 是 非 极 性 分 子 ， 不 重合 的 就 是 极 性 分 子 。 

单 原子 分 子 一 定 是 非 极 性 分 子 ， 双 原子 分 子 如 果 由 非 极 性 键 构成 ， 则 该 分 子 一 定 是 非 
极 性 分 子 ， 由 极 性 键 构成 的 双 原 子 分 子 一 定 是 极 性 分 子 ， 而 多 原子 分 子 的 情况 比较 复杂 
例如 CO 和 H:O， 虽 然 都 是 极 性 键 ， 但 CO 具有 直线 形 结构 ， 键 的 极 性 相互 抵消 ， 所 以 它 
是 非 极 性 分 子 ， 而 НО 具有 У 字形 结构 ， 键 的 极 性 不 能 抵消 ， 是 极 性 分 子 。 

分 子 极 性 的 大 小 一 般 用 偶 极 矩 y 来 衡量 ， 其 定义 是 若 分 子 内 正 负电 荷 重心 的 电量 为 
士 9， 两 重心 之 间 的 距离 为 4， 分 子 的 偶 极 矩 等 于 y. 二 gq，d， 其 单位 是 C，m( 库 仑 . 米 )。 
偶 极 矩 是 一 个 矢量 ， 方 向 为 从 正 电 荷 重心 指向 负电 荷 重心 。 

非 极 性 分 子 的 偶 极 矩 为 零 ， 偶 极 矩 越 大 ， 分 子 的 极 性 就 越 大 。 偶 极 矩 一 般 可 通过 

实验 测定 ， 根 据 偶 极 矩 的 数值 可 以 推测 某 些 分 子 的 空间 构 型 。 一 些 分 子 的 偶 极 矩 值 见 
r 




















=======seee 化 学 键 和 晶体 结构 第 6 章 | 


表 6-6 分 子 的 偶 极 矩 W(x10 C m) 








分 子 式 | 偶 极 矩 | JFR | MRE 
H: 0 SO: 5.33 
N 0 H:O 6.23 

co, 0 NH; 4.33 
cs, 0 HCN 9.85 
CH, 0 HF 6.40 
CO 0.33 HCI 3.61 
CHCI; 3.50 HBr 2.63 














2. 分 子 的 极 化 


极 性 分 子 的 正 、 负 电荷 重心 本 来 就 不 重合 ， 
子 的 这 种 固有 的 偶 极 称 为 永久 偶 极 。 

非 极 性 分 子 的 正 、 负 电荷 的 重心 本 
重心 会 向 负极 移动 ， 而 负电 荷 重心 
位 移 ， 分 子 发 生 了 变形 ， 在 外 








E 着 一 个 正极 和 一 个 负极 。 极 性 分 


答 一 起 ， 如 果 将 其 置 于 外 加 电场 中 ， 正 电荷 
5). 结果 使 正 、 负 电荷 重心 之 间 发 生 了 相对 
生 偶 极 ， 如 图 ec47(a) 所 示 ， 这 种 偶 极 称 为 诱导 偶 





极 。 而 极 性 分 子 的 永久 偶 极 了 作用 下 也 会 发 位 移 使 分 子 变 形 ， 产 生 诱导 偶 
极 ， 如 图 6.17(b) 所 示 加 电场 消失 ，， 会 消失 ， 分 子 就 恢复 原状 。 
和 从 о (а) 
x° и=0 т A 
(a) 诱 时 个 极 


< — <> | ey 
и tdu 
(b) 诱 导 偶 极 的 产生 


图 6. 17 外 电场 对 分 子 极 性 的 影响 
这 种 分 子 在 外 电场 的 作用 下 ， 正 负电 荷 重心 发 生 相对 位 移 使 分 子 变 形 而 产 生 诱导 偶 极 
或 偶 极 矩 增 大 的 现象 称 为 分 子 的 极 化 。 
极 性 分 子 本 身 的 永久 偶 极 相当 于 一 个 微 电 场 ， 所 以 极 性 分 子 之 间或 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 
之 间 相互 靠近 时 ， 同 样 也 会 发 生 极 化 作用 。 这 种 极 化 作用 对 分 子 之 间 的 范 德 华 力 有 重要 影响 。 


6.2.2 范 德 华 力 


分 子 之 间 存 在 着 一 种 较 弱 的 作用 力 ， 其 大 小 比 化 学 键 能 约 小 1 一 2 个 数量 级 。 它 最 早 
是 由 荷兰 物理 学 家 范 德 华 (Vander Waals) 提 出 的 ， 故 称 范 德 华 力 ， 也 称 为 分 子 间 力 ， 可 分 
为 取向 力 、 诱 导 力 和 色散 力 3 种 。 
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1. 范 德 华 力 


1) 取 向 力 

当 两 个 极 性 分 子 相互 接 近 时 ,异性 相 吸 ， 同 性 相 斥 。 一 个 分 子 带 负电 荷 的 一 端 要 与 另 
一 个 分 子 带 正 电 荷 的 一 端 接近 ， 使 分 子 发 生 相 对 转动 ， 以 便 极 性 分 子 按 一 定 方向 (异性 相 
邻 ) 排 列 。 这 种 发 生 在 极 性 分 子 的 永久 偶 极 之 间 的 相互 作用 力 称 为 取向 力 ， 也 称 定向 力 ， 
其 本 质 是 静电 引力 。 

取向 力 的 大 小 与 温度 以 及 分 子 的 极 性 有 关 。 温 度 越 高 ， 分 子 的 取向 越 困 难 ， 因 而 取向 
力 越 弱 ; 分 子 的 极 性 越 强 ， 偶 极 矩 越 大 ， 取 向 力 越 强 。 

2) 诱 导 力 

极 性 分 子 的 永久 偶 极 相当 于 一 个 外 电场 ， 使 周围 的 非 极 性 分 子 发 生变 形 ， 产 生 诱 导 偶 
极 ， 这 种 由 于 诱导 偶 极 而 产生 的 吸引 力 称 为 诱导 力 。 诱 导 力 发 生 在 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 
之 间 以 及 极 性 分 子 之 间 ， 其 本 质 也 是 静电 引力 。 


















































诱导 力 与 极 性 分 子 的 极 性 强 弱 有 关 ， 也 和 非 极 性 J 变 形 性 有 关 。 极 性 分 子 的 偶 极 
和 矩 越 大 ， 非 极 性 分 子 的 变形 性 越 大 ， AN 

3) 色 散 力 

分 子 中 ， 每 个 电子 、 每 个 原子 核 都 在 : ， 因 此 电子 与 原子 核 之 间 会 发 生 瞬 时 
的 相对 位 移 ， 使 正 、 负 电荷 重 1 DRE тр. 色散 力 是 发 生 在 瞬 
时 偶 极 之 间 的 作用 力 ， 瞬 时 偶 极 4 短 ， 却 在 每 个 瞬间 不 断 地 重复 发 生 着 ， 因 此 无 
ТЕСЕН безан 之 间 ， 并 且 它 在 范 德 华 力 中 占 


有 相当 大 的 比重 。 
色散 力 的 大 小 主要 9 变形 性 有 关 坟 分 NN 色散 力也 就 越 强 。 
之 间 


总 之 ， нр. 只 有 色散 И 72. FIRER Gai 
Л, SHARRA FE 极 性 分 子 之 间 ， 、 诱 导 力 、 色 散 力 三 者 并 存 。3 种 力 的 总 和 
и 它 是 存在 于 分 子 之 间 的 一 种 近 距 离 的 吸引 力 ， 它 
的 作用 范围 仅 有 几 百 皮 米 (pm)， 比 化 学 键 作 用 的 距离 长 。 随 着 距离 增 大 ， 范 德 华 力 迅 速 
减 小 。 由 于 范 德 华 力 的 本 质 是 静电 引力 ， 所 以 一 般 不 具有 饱和 性 和 方向 性 。 在 3 种 作用 力 
中 ， 除 了 极 性 很 大 的 分 子 (例如 HO) 之 外 ， 大 多 数 分 子 的 色散 力 是 最 主要 的 ， 见 表 6-7, 
3 种 力 的 相对 大 小 一 般 为 



























色散 力 二 取向 力 二 诱导 力 
表 6-7 分 子 间 的 范 德 华 力 (kJ то!) 
分 子 取向 力 | 诱导 力 | 色散 力 总 和 
Ar 0.000 0000 8. 49 8.49 
CO 0.003 0.008 8.74 8.75 
HCI 3.30 1.00 16.8 21.1 
HBr 0.686 0.502 21.9 23.1 
HI 0.025 0.113 25.8 25.9 
H:O 36.3 1:92 8. 99 47.2 
NH; 13.3 1.55 14.9 29.8 
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2. 范 德 华 力 对 物质 性 质 的 影响 


范 德 华 力主 要 影响 的 是 物质 的 物理 性 质 。 虽 然 它 由 色散 力 、 取 向 力 和 诱导 力 组 成 , 但 
在 一 般 情 况 下 只 需 判断 色散 力 的 大 小 即 可 。 所 以 , 一般 由 相对 分 子 质 量 的 大 小 来 大 致 判断 
范 德 华 力 的 大 小 。 

1) 对 熔点 、 沸 点 的 影响 

对 于 同类 型 的 单质 或 化 合 物 ， 熔点、 沸点 随 相 对 分 子 质量 的 增加 而 升 高 。 因 为 随 着 相 
对 分 子 质量 的 增加 ， 分 子 体积 的 增 大 ， 分 子 变形 性 也 相应 地 加 大 ， 因 而 分 子 之 间 的 色散 力 
逐渐 增 大 ， 熔 点 、 沸 点 逐渐 升 高 。 例 如 ， 


同类 化 合 物 :， СН, SH, GeH: SnH, 








沸点 /C : 164 112 90 52 

2) 对 溶解 度 的 影响 

分 子 极 性 相似 的 物质 易于 相互 溶解 ， EN HOR 
ПЕНИЕ, МН РЕ, L 2161 茶 等 非 极 性 溶剂 中 ， 却 难 溶 于 
水 中 。 

稀有 气体 由 He 到 Xe 在 水 中 的 溶解 度 最 人 然 委 小 ， s РР 是 因为 稀 
有 气体 是 非 极 性 分 子 ， 从 He 到 Xe, 的 体积 逐渐 增 大 ， 变形 性 也 越 大 ， 水 分 子 
的 永久 偶 极 诱导 下 产生 的 诱导 偶 их, хи 
6.2.3 S% 

有 些 物 质 的 分 子 г ` aa 种 特殊 的 作用 力 ， 这 就 
EAR, 

1. ЖЕ x= 


HAMT ee 半径 很 小 的 原子 (F、O、N) 以 共 价 键 结合 成 分 子 后 ， 由 于 原 
子 之 间 的 共用 电子 对 向 电 负 性 大 的 原子 强烈 偏 移 ， 使 该 原子 带 有 部 分 负电 荷 ， 氧 原子 成 为 
几乎 裸露 的 质子 ， 带 有 部 分 正 电荷 ， 如 果 附 近 有 另 一 个 电 负 性 很 大 、 半 径 很 小 ， 外 层 有 孤 
对 电子 且 带 有 部 分 负电 荷 的 原子 (F、O、N) 充 分 靠近 它 ， 它 们 之 间 就 会 产生 静电 引力 ， 这 
种 引力 称 为 氨 键 。 

氨 键 可 以 用 X 一 H…YY 来 表示 ，H 与 Y 之 间 形 成 了 氧 键 ， 用 虚线 表示 。X、YY 可 以 是 
同 种 元 素 的 原子 ， 如 F 一 H…F、0O 一 H…O， 也 可 以 是 不 同 元 素 的 原子 ， 如 N 一 HH…O。 

形成 氧 键 X 一 H…YY 的 条 件 如 下 。 

(1) 必 须 是 含 氢化 合 物 。 

(2) 氢 必须 与 电 负 性 极 大 、 半 径 很 小 的 元 素 X 成 键 才能 形成 极 性 很 强 的 共 价 键 ， 共 
电子 对 强烈 偏 移 ， 使 氢 带 有 部 分 正 电荷 。 

(3) 与 氢 形 成 氢 键 的 另 一 原子 Y 必须 有 孤 电子 对 且 半 径 小 ， 以 保证 作用 距离 较 近 。 

通常 能 符合 上 述 条 件 形成 氢 键 的 主要 是 F、O 和 N. 

氨 键 的 本 质 是 静电 吸引 作用 ， 它 的 键 能 一 般 小 于 42k] + mol : ， 比 共 价 键 的 键 能 小 得 
多 ,与 范 德 华 力 比 较 接近 。 氧 键 的 强 弱 与 X、Y 原子 的 电 负 性 及 半径 大 小 有 关 。X、Y 原 
子 的 电 负 性 越 大 ， 半 径 越 小 ， 形 成 的 氢 键 越 强 。 
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2. 氢 键 的 特点 


氢 键 与 范 德 华 力 不 同 ， 氢 键 有 饱和 性 和 方向 性 。 

СОНИ РЕ. 氢 原 子 在 形成 一 个 共 价 键 后 ， 通 常 只 能 再 形成 一 个 氨 键 。 因 为 氢 
原子 体积 很 小 ， 当 它 与 体积 相对 较 大 的 X. Y 原子 形成 氢 键 X 一 H…Y 后 ， 再 有 较 大 体积 
的 其 他 原子 就 难于 靠近 。 同 时 它 的 电子 还 会 和 X、Y 原子 的 电子 产生 排斥 力 ， 所 以 每 个 氧 

子 只 能 再 形成 一 个 氢 键 ， 这 就 是 氢 键 的 饱和 人 性。 

(2) 氧 键 的 方向 性 : 由 于 氧 原子 体积 小 ， 为 了 减少 X 和 立 之 间 的 排斥 力 ， 使 它们 尽量 
远离 ， 所 以 以 氢 原 子 为 中 心 的 3 个 原子 尽 可 能 在 一 条 直线 上 ， 键 角 接近 180"， 这 就 是 氧 键 
的 方向 性 ， 如 图 6. 18 所 示 。 









S 


й: 
3. 氢 键 对 物质 性 质 的 影响 
氢 键 一 般 存在 于 分 子 之 间 ， J )、NH: ， 此 外 在 有 机 凑 酸 、 醇 、 酚 、 胶 、 氢 
м 














RAE dy ЕРТ KIE. 
У š -H—( 
as 
а." SG 
也 有 一 СИРИ МО ФОЕ TAARE ЕА ТО ИУ F 
有 硝 基 ( 一 NC Б 送 基 (一 COOH) 等 基 团 时 也 可 形成 分 子 内 氢 键 。 
о о 
Е о .. 
| Z x H 
EN | 
о о 
硝酸 邻 硝 基 茶 酚 


1) 对 熔点 、 沸 点 的 影响 
如 果 化 合 物 的 分 子 之 间 形 成 了 氢 键 ， 会 使 物质 的 熔点 、 沸 点 大 大 升 高 ， 例 如 ， 
同类 化 合 物 : HF HCI HBr HI 
沸点 /人 C: 20 —5 —67  —36 
HF 的 沸点 大 大 高 于 其 他 卤素 所 化物。 如 图 6. 19 所 示 ， 由 于 Н.О 和 NH; 的 分 子 之 间 
也 形成 了 氢 键 ， 所 以 它们 的 沸点 同样 比 同族 其 他 元 素 氢化 物 的 沸点 高 出 很 多 。 
如 果 化 合 物 形成 的 是 分 子 内 氢 键 ， 会 使 分 子 极 性 下 降 ， 熔 点 、 沸 点 不 但 不 会 升 高 ， 反 
而 会 降低 ， 例 如 邻 硝 基 葵 酚 可 形成 分 子 内 氢 键 ， 其 熔点 为 45 ， 而 对 硝 基 葵 酚 分 子 内 不 能 
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沸点 (C) 
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2 3 4 5 
周期 


图 6.19 pe 
形成 氢 键 ， 可 形成 分 子 间 氢 键 ， 其 熔点 为 114'C 。 
2) 对 溶解 度 的 影响 R 

URTERARTE ZEER AE, 
根据 “相似 相 溶 ”的 规则 ， 在 极 性 溶剂 中 
度 增 大 


3) 对 密度 和 粘度 的 影响 >> Š 

如 果 在 溶质 分 子 和 溶 MERAH. И 密度 和 粘度 都 增 大 ;如 果 溶质 
形成 的 是 分 子 内 氢 键 ， 措 加 溶液 的 密 : 
4. 关于 水 Zh- хх 

НМУ жиа. 如 果 水 分 子 之 间 没 有 氢 键 存在， 根据 
H,Te, H,Se, US 的 沸点 外 推 ， 水 的 沸点 应 该 在 一 50C 左右 。 氢 键 的 存在 使 水 的 沸点 提 
高 了 150C。 还 有 ， 固 体 冰 的 密度 小 于 液态 水 ， 这 也 是 氢 键 的 作用 效果 ， 如 图 6. 20 所 示 ， 
— НО 分 子 可 以 形成 四 根 氢 键 ， 与 O 相连 的 两 个 H 原子 可 以 和 其 他 Н.О 分 子 中 的 O 
原子 形成 两 根 氢 键 。 另 外 ，H2O 分 子 中 的 O 以 sp’ 杂 化 轨道 与 两 个 H 原子 成 键 后 ， 还 有 
两 对 孤 对 电子 可 以 和 另外 两 个 HO 分 子 中 的 H 原子 形成 两 根 氨 键 。sp’ 杂 化 轨道 是 正四 面 
体 结构 ，O 原子 位 于 四 面体 的 中 心 ， 连 接 4 个 H 原子 、 两 根 bia 
ОНИМ, PROH 氢 键 ,这 种 氧 氢 四 面体 在 三 维 空间 а. А 
无 限 延伸 ， 就 形成 了 一 个 巨大 的 缔 合 分 子 结构 ， 是 一 个 有 者 许 sgr qa 

多 “空洞 ”的 蜂窝 状 结构 ， 政 松 的 排 布 使 冰 的 密度 小 于 水 - 寒 Q : 

冬 到 来 时 ， 冰 浮 在 水 面 上 ”阻止 水 中 热量 散发 ， 使 水 中 生物 免 ФФ. @ 
А % $ af в 
ЖА настав, BAAR, Я kp В” а 应- 

个 样子 。 地 球 上 能 够 拥有 欣欣 向 菜 、 生 生 不 息 的 繁华 生命 , 水 
分 子 之 间 的 氢 键 起 了 关键 作用 。 图 6.20 ж 






曾 大 。 如 果 溶 质 分 子 形成 分 子 内 氧 键 ， 
溶解 度 减 小 ， 在 非 极 性 溶剂 中 溶质 的 溶解 
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6.2.4 分子 晶体 


在 分 子 晶 体 中 ， 晶 格 结 点 上 排列 的 是 分 子 ， 分 子 之 间 以 较 弱 的 范 德 华 力 相 结合 。 例 如 
二 氧化 碳 晶体 ， 如 图 6. 21 所 示 ，COs 分 子 占据 了 立方 体 的 8 个 顶点 和 6 个 面 的 中 心 位 置 。 
二 氧化 碳 是 非 极 性 分 子 ， 虽 然 分 子 内 部 以 牢固 的 共 价 键 结合 ， 分 子 之 间 只 存在 微弱 的 色 
散 力 。 

此 外 ， 还 有 一 类 如 固体 氯化氢 、 冰 等 极 性 分 子 晶 体 ， 唱 体内 
存在 着 色散 力 、 取 向 力 、 诱 导 力 ， 有 的 还 有 氢 键 ， 所 以 它们 的 分 
子 之 间 的 作用 力 大 于 相对 分 子 质 量 接近 的 非 极 性 分 子 晶体 内 的 作 
用 力 。 

但 是 ， 相 对 于 其 他 类 型 的 晶体 来 说 ， 分 子 之 间 的 作用 力 很 
弱 ， 要 破坏 晶体 只 需要 提供 较 少 的 能 量 ， лаи е 
Л. RERE, ЕРЕК. WTF А СЕ БЕ А 
















在 。 有 些 分 子 品 体 在 常温 下 能 够 以 固态 形式 存在 ,人 Ü 
性 大 ， 蒸 气压 高 ， 常 具有 升华 性 ， 例 如 碘 (L ) “H, ) 等 。 
分 子 晶 体 的 水 溶性 与 其 极 性 有 关 。 

由 于 分 子 晶 体 的 结 点 上 是 电 中 性 的 
是 性 能 较 好 的 绝缘 材料 ， 例 如 SF, a 





6.21 二 氧化 碳 晶体 


2, 


处 分 子 晶 体 在 固态 和 熔融 态 时 都 不 导电 ， 
好 的 气体 绝缘 材料 。 


OO 立 的 分 子 出 现 的 * 因此 它 的 化 学 式 就 是 分 子 式 。 属 
2 T 素 ий 非 金属 化 合 物 ， 如 СО 
НСІ, NH;, 有 气体 的 晶体 中 ， 虽 然 占据 晶 格 







:5% z в ай 
их. ЖИ i 是 以 色散 力 相 结合 ， 所 以 是 单 原子 分 
м 上 ， 大 部 分 的 共 价 化 合 物 形成 的 都 是 分 子 


晶体 。 xo 


63 金属 键 与 金属 晶体 


在 元 素 周 期 表 中 ， 金 属 元 素 约 占 了 4/5, 非 金属 元 素 通 过 共用 电子 对 相互 结合 达到 稳 
定 结构 ， 本 节 将 对 金属 原子 之 间 如 何 成 键 进行 详细 介绍 。 


6. 3. 1 金属 键 的 改 性 共 价 键 理论 


金属 的 电 负 性 一 般 比 较 小 ， 容 易 失 去 价 电 子 变 成 正 离子 。 从 金属 原子 上 脱 下 的 电子 不 
о 而 是 在 整个 晶体 中 自由 地 和 运动， 通常 把 它们 称 为 自由 电 
子 。 这 些 自由 电子 减少 了 带 正 电 荷 的 金属 离子 之 间 的 排斥 力 ， 将 整个 晶体 结合 在 一 起 。 形 
象 地 说 ， 在 金属 中 ， 失 去 电子 的 金属 离子 浸 在 自由 电子 的 海洋 中 ， 这 就 是 金属 键 的 改 性 共 
价 键 理论 ， 也 称 为 自由 电子 理论 。 金 属 键 可 看 成 是 许多 原子 和 离子 共用 许多 电子 而 形成 的 
特殊 共 价 键 ， 只 不 过 该 共 价 键 没有 方向 性 ， 也 没有 饱和 性 ， 因 此 金属 晶体 中 原子 或 离子 是 
以 紧密 堆积 的 形式 存在 的 。 金 属 键 的 强 弱 和 自由 电子 的 多 少 有 关 ， 也 和 半径 、 电 子 层 结构 
等 其 他 许多 因素 有 关 。 
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金属 键 的 改 性 共 价 键 理论 可 以 解释 金属 的 许多 特性 ， 如 自由 电子 可 以 吸收 波长 范围 极 


广 的 光 ， 再 反射 出 来 ， 所 以 金属 大 多 具有 银 








白色 光泽 ; 自由 电子 可 以 定向 移动 ， 所 以 金属 


具有 导电 性 。 金 属 某 一 部 分 受热 时 ， 热 量 可 通过 自由 电子 的 碰撞 传递 给 邻近 的 金属 原子 或 
离子 ， 所 以 金属 是 热 的 良 导 体 。 但 是 ， 改 性 共 价 键 理论 过 于 简单 ， 没 有 考虑 电子 的 波动 











== 


节理 论 要 点 如 下 。 


1) 电 子 是 离 域 的 


性 。 将 分 子 轨道 理论 延伸 到 金属 晶体 中 就 形成 了 金属 键 的 能 带 理论 。 
6.32 ”金属 键 的 能 带 理论 


用 分 子 轨道 理论 处 理 金属 键 ， 把 整个 金属 晶体 看 做 是 一 个 “大 分 子 ”， 把 金属 中 能 级 
相同 的 原子 轨道 线性 组 合 起 来 ， 成 为 整个 金属 晶体 共有 的 若干 分 子 轨道 ， 











所 有 电子 都 属于 整个 金属 晶体 ， 为 所 有 金属 原子 或 离子 盯 葵 有。 


2) 组 成 金属 能 带 
这 里 以 金属 锂 (Li: 2s!) 为 例 ， 








Li 有 分 子 轨道 : 2s 


Li, 的 分 子 轨道 如 图 6. 2 
HART n НОН, } 


Z. 
No 人 


能 带 分 为 满 带 、 





满 带 : H 21 





S 













图 6.22 Li, 的 分 子 轨道 
他 和 禁 带 ， 如 图 6. 23 所 示 。 


F 个 相同 的 充满 电子 的 原子 轨道 重 蚕 所 形成 的 能 带 。 





导 带 : H 1 


满 ， 电 子 受到 激发 后 ， 可 以 从 低能 态 跃 迁 到 高 能 态 ， 


原因 。 


禁 带 : 满 带 顶 





D EPER 











合 称 为 能 带 。 能 


* 
Os 


J Mee 2s 轨道 重 
组 成 了 一 个 能 带 。 


F 个 未 充 满 电 子 的 原子 轨道 重 又 所 形成 的 高 能 量 能 带 。 因 为 能 带 没 有 填 





与 导 带 


底 之 间 的 能 量 间 隔 ， 是 电子 不 能 存在 的 区 域 。 


相 邻 的 能 带 有 时 能 量 范围 有 交叉 ,可 以 重 释 ,例如 Ве 的 25 能 带 是 满 带 ， 
能 带 能 量 非常 接近 ， 由 于 原子 之 间 的 相互 作用 ，2s 能 带 和 2p 能 带 可 以 部 分 如 











有 禁 带 ，2s 电子 很 容易 就 可 以 跃迁 到 2р 空 带 上 去 ， 如 图 6. 24 所 示 。 





产生 电流 ， 这 就 是 金属 具有 导电 性 的 


与 全 空 的 2p 
Ek, Zhu 
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Li, 2s' 
3 个 ?p —----.— —— 
Li, ls ¿=== 
о P E РАНА ——— MA 
Ве: „25 ++ е. —— 
OO 


图 6.23 满 带 、 导 带 和 禁 带 4 в 
根据 能 带 理论 可 以 区 别 导 体 、 绝 缘 体 和 半导体 ， 这 带 的 宽度 ， 即 能 量 间隔 
EE, 的 大 小 ， 如 图 6.25 所 示 。 














导体 、 Ere TT 
一 般 来 说 ， H E, <O. Зеу 的 物质 Ik. 0.3eV<E,=<3eV 的 物质 属于 半 导 


Ж. ШЕ, >5е\, 属于 绝缘 体 。 XXN 

对 于 金 ， 价 电子 能 带 往 往 是 的 ,例如 Li. Na 等 存在 着 自由 电子 ， 能 够 导 

‚ ОИС Ве: 2s*)， 价 电子 全 部 进入 2s 能 带 ，2s 虽 是 满 带 ， 但 它 能 与 2p 能 带 
ia 所 以 电子 很 容易 就 从 25 满 带 进入 2р 能 带 ， 这 样 2s 能 带 和 2p 能 带 都 变 成 了 导 带 。 
半导体 的 导 带 和 满 带 之 间 有 禁 带 ， 但 禁 带 宽度 小 ， 电子 被 激发 后 ， 可 以 越过 禁 带 进入 导 
带 ， 因 而 也 可 以 导电 ; 绝缘 体 的 禁 带宽 度 较 大 ， 满 带 的 电子 不 能 激发 上 去 ， 所 以 不 能 
导电 。 

金属 能 带 理论 中 ,金属 键 的 实质 是 : 电子 填充 在 低能 量 的 能 级 中 ， 使 晶体 的 能 量 低 于 
金属 原子 单独 存在 时 的 能 量 总 和 。 


6.3.3 金属 晶体 























1. 金属 的 紧密 堆积 方式 


和 原子 晶体 一 样 ， 在 金属 晶体 中 不 存在 孤立 的 原子 或 分 子 。 金 属 键 的 特征 是 无 饱和 性 
和 方向 性 ， 所 以 金属 原子 或 离子 总 是 与 尽量 多 的 其 他 金属 原子 或 离子 结合 ， 以 紧密 堆积 的 
方式 降低 势能 ， 而 且 空间 利用 率 大 ， 金 属 原子 的 配 位 数 都 很 高 。 

金属 通常 有 3 种 紧密 堆积 方式 ， 如 图 6. 26 所 示 。 
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六 方 紧密 堆积 和 面 


方 紧密 堆积 配 位 数 为 8， 


a ве 积 : 





2. 金属 晶体 的 物理 性 证 


在 金属 晶体 中 ， 
相 结合 。 ей я 
向 性 ， 所 以 在 


自由 电子 的 流 亏 U 


641 ВУ 


1， 离 子 键 的 形成 


0 空间 利用 率 为 74.05 


к rien saa. 原子 或 离子 之 间 以 爹 
i и 因此 要 断 开 比 较 困 难 。 由 于 金属 键 没 有 方 
可 


耐心 立 方 紧密 堆积 Z 

图 6.26 金属 的 3 种 

; 体 心 立 

空间 利用 率 为 68. 92 
ШВ 


些 金属 的 堆积 方式 如 下 。 
NB. 

IB. 
МВ. 


> W t 


# 生 滑动 ， 金 属 能 带 不 受 破坏 ， 
因此 金属 一 般 有 较 好 的 延性 、 


两 层 之 间 避 
帮助 克服 势能 障碍 ， 


且 在 滑动 过 程 中 
展 性 和 可 塑性 。 


6.4 离子 键 和 离子 晶体 


1) 离 子 键 的 形成 过 程 


当 活 泼 的 金属 原子 遇 到 活泼 的 非 金 


子 失去 电子 ， 而 非 金属 
正 负 离子 之 间 靠 静电 作 
Мас! 的 形成 为 例 。 








属 原子 时 ， 原 子 之 间 首 先 发 生 了 电子 转移 ， 
原子 得 到 电子 ， тенка (aw er re 
形成 了 离子 键 。 由 离子 键 形成 的 化 合 物 称 为 离子 型 化 合 物 ， 




















nNa(3s') —“*nNa  (2s° 2p° } Nat Cl 
nNa 


nCl(3s’3p’ аср (зе Зр? ) 
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2) 离 子 键 的 形成 条 件 
两 个 成 键 原子 的 电 负 人 性 差 值 必须 比较 大 。 一 般 说 来 ， 当 两 种 元 素 的 电 负 人 性 差 值 AX 之 
1.7 时 ， 形 成 的 化 学 键 以 离子 键 为 主 。 其 实 化 合 物 内 不 可 能 有 百分之百 的 离子 键 ， 即 使 是 
电 负 性 最 高 的 F 和 最 低 的 Cs 形成 的 CsF 晶体 也 不 全 然 是 静电 作用 力 ， 仍 有 部 分 原子 轨道 
WEZ. CsF 的 离子 性 约 占 92%。 离 子 键 和 共 价 键 之 间 ， 并 不 能 截然 分 开 ， 离子 键 可 以 看 
做 极 性 共 价 键 的 一 个 极端 ， 另 一 个 极端 是 非 极 性 共 价 键 。 
非 极 性 共 价 键 极 性 共 价 键 离子 键 极 性 增强 


成 键 原子 电 负 性 的 差 值 越 大 ， 离 子 键 的 成 分 就 越 高 。 当 AX 宇 1. 7 时 ， 离 子 键 的 成 分 超 
过 50%。 
通常 ,活泼 金属 如 [ A. ПА 元素 与 活泼 非 金属 如 讽 素 、 氧 等 的 电 负 性 相差 较 大 ， 它 
们 之 间 形 成 的 化 合 物 大 多 为 离子 型 化 合 物 。 K 
III 























2. 离子 键 的 特征 < 

离子 键 的 本 质 是 静电 作用 力 ， 它 除了 有 异 号 闻 的 吸引 力 之 外 ， 还 有 同 号 离子 间 
的 排斥 力 ， 所 以 正 负离子 之 间 具 有 适当 的 距 无 限 接近 。 在 平衡 距离 上 斥 力 和 引 
力 相等 ， 此 时 系统 最 稳定 ， 形 成 了 离子 键 。 

离子 键 没有 方向 性 ， 离 子 的 电荷 Upah. 带 有 相反 电荷 的 离子 可 在 任何 方 
向 上 吸引 它 ， NS 


离子 键 没有 人 饱和 性 ， К л ЛАРЕ Zb S| i БА E NT 







3. 晶 格 能 үй. 
在 标准 状态 下 ， ol 离子 晶体 ， 使 其 变 成 相距 无 穷 远 的 气态 正 、 负 离子 所 吸收 
的 能 量 称 为 晶 格 T5 U 表示 。 nas 
O Ne oA Иша (298. 15K)=785kJ • mol 1 


品格 能 是 衡量 离子 键 强 弱 、 离 子 化 合 物 稳定 性 大 小 的 参数 。 唱 格 能 越 大 ， 正 、 负 离子 
间 结 合力 越 强 ， 即 离子 键 越 强 ， 相 应 的 离子 化 合 物 的 熔点 越 高 、 硬 度 越 大 。 晶 格 能 一 般 无 
法 直接 测定 ， 只 有 通过 热力 学 循环 求 得 。 
1. 影响 离子 化 合 物性 质 的 主要 因素 
1) 离 子 的 电荷 
对 于 离子 化 合 物 来 说 ， 离 子 所 带 的 电荷 数 越 高 ， 正 、 负 离子 之 间 的 静电 吸引 力 就 越 
大 ， 离 子 键 就 越 强 ， 唱 格 能 越 大 ， 见 表 6-8. 
表 6- 8 离子 的 电荷 对 晶 格 能 的 影响 (298 15K) 
离子 化 合 物 | 电荷 数 | в/с | 晶 格 能 /kJ* пог 
NaF tysi 988 902 








MgO +2/—2 3643 3889 





2) 离 子 半 径 
在 离子 晶体 中 ,把 离子 看 成 是 相 切 的 球体 ， 正 、 负 离子 中 心 之 间 的 距离 ( 即 核 间距 ) 作 
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为 两 种 离子 的 半径 之 和 。 核 间距 可 以 通过 X 射线 衍射 实验 测定 。 

根据 表 6 - 9， 离 子 半 径 的 变化 规律 为 : 在 同一 周期 中 ， 正 离子 的 半径 随 离子 电荷 数 的 
增加 而 减 小 ， 负 离子 半径 随 离子 电荷 数 的 增加 而 增 大 ， 例 如 
Ма? >Mg*t >A Е-<0-. 
同一 主 族 中 ， 具 有 相同 电荷 的 离子 的 半径 自 上 而 下 逐渐 递增 ， 例 如 

Lit <Na* 天 K <Rb:* <Cs* F<C <B <Г. 

相 邻 两 主 族 左 上 方 和 右 下 方 两 元 素 的 正 离子 半径 相近 , 例如 Li 和 Mg”，Na* 和 Ca 。 
正 离子 的 半径 比较 小 ， 大 约 在 10—170pm 之 间 ; 而 负离子 半径 比较 大 ， 大 约 在 130 一 
250pm 之 间 。 另 外 ， 同 一 元 素 处 于 不 同 价 态 时 负离子 半径 大 于 原子 半径 ; 正 离子 半径 小 于 
原子 半径 ， 且 电荷 高 的 半径 小 , 例如 S >S, Ее Ее <Fe。 


表 6-9 常见 离子 的 半径 (单位 : pm) 


( 鲍 林 半径 ) < 










































































对 于 离子 化 合 物 来 说 ， 离 子 半 径 越 小 ， 核 间距 就 越 短 ， 正 、 负 离子 之 间 的 静电 吸引 力 
就 越 大 ， 离 子 键 越 强 ， 蝇 格 能 越 高 ， 见 表 6 - 10。 


表 6-10 离子 半径 对 晶 格 能 的 影响 (298. 15K) 


离子 化 合 物 | 核 间 距 /pm | 熔点 /C | 晶 格 能 /kJ* mol 


NaCl 279 801 771 





Nal 318 660 684 


3) 离 子 的 电子 构 型 

KCI 与 AgCI 两 种 化 合 物 的 正 负离子 所 带 的 电荷 数 相 同 ， 核 间距 也 相差 不 大 ， 但 
KC1 易 溶 于 水 ，AgCl 不 溶 于 水 ， 这 种 差异 就 是 由 于 它们 的 阳离子 的 电子 构 型 不 同 造 
成 的 。 

简单 的 负离子 如 О, Е, СГ 等 一 般 都 是 稳定 的 稀有 气体 构 型 ， 正 离子 的 电子 构 型 
可 分 为 几 类 ， 见 表 6 - 11。 
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#06-11 正 离子 的 电子 构 型 
































类 型 价 电 子 构 型 例子 所 在 区 域 
2 电子 构 型 | ns? 11, Be sK 
8 电子 构 型 | ns’np Са?* Nat. К sK 
18 电子 构 型 | ns’np’nd” Zn*、 Ag Cu ds 区 、p 区 
18 十 2 电子 构 型 | (n—1)s (n—1)p (n= Dd ns? | TI, РЬ, ВВ px. 
9—17 电子 构 型 | из’ пр’ па! =" Fet, Fe+, Си ак, ds 区 
6.4.2 离子 晶体 


1. 离子 晶体 的 结构 类 型 


在 离子 晶体 中 ， 唱 格 结 点 上 交 鞭 排列 着 阴阳 离子 ， 


图 6. 27 为 典型 的 离子 晶体 NaCl， 为 立方 体 结构 ， 
所 占据 ， 每 个 Na’ 周围 有 6 个 Cl 包围 ， 每 个 
数 为 6。 实 验 测 出 CsCl 晶体 的 配 位 数 为 8 
其 他 的 配 位 数 。 























和 6 个 面 











子 品 体 还 有 


1 Ч 
和 性 ， 所 以 离子 周围 应 该 尽 列 带 有 相反 电 如 的 离子 。 
离子 的 半径 越 大 ， 周 围 可 MERT + 
体 的 配 位 数 与 阴阳 离子 前 华 从 关 小 有 关 

如 图 6. 28 РАНЕ Я В E 46 ku | ND 6. 28(a) 所 示 ， 
则 同 号 的 负 离 了 витых, sa неля 
ЗЕЕ, УБЕ, FERRE: ER 6. 28() 中 ， 同 号 负 
离子 相 切 ， 异 号 离子 相 邻 ， 处 于 一 种 亚 稳 状态 。 


围 也 有 6 个 Na ， 


ea 


的 中 心 为 同一 种 离子 


NaCl 晶体 的 配 位 








(a) 不 稳定 状态 


(b) 稳定 状态 


图 6.28 配 位 数 为 6 的 离子 晶体 中 正 负离子 接触 方式 
在 图 6. 28(c) 中 ， 如 果 正 离子 的 半径 再 略 大 一 点 就 可 以 变 成 稳定 的 图 6. 28(b) 所 示 的 





状态 。 根 据 图 





2(2r+ +2r-)> = 





整理 得 r+ /六 
所 以 ， 当 


一 0. 414. 











(4г_)? 


(с) 亚 稳 状态 


6. 28(c) 可 求 出 其 正 负离子 的 半径 之 比 ， 根 据 AB 十 BC 二 AC’ 可 得 


负离子 的 半径 之 比 r. /r- 220. 414 时 ， 正 负离子 相 邻 ， 负 离子 分 离 。 这 样 


的 排列 方式 可 使 吸引 力 最 大 ,排斥 力 最 小 ,结构 稳定 。 当 正 负离子 的 半径 之 比 增 大 到 
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0. 732 以 上 时 ， 正 离子 就 可 以 和 8 个 负离子 相 邻 ， 形 成 更 稳定 的 八 配 体 结构 ;而 当 半 径 比 
小 于 0. 414 时 ， 正 负离子 分 离 ， 作 用 力 减 弱 ， 结 构 不 稳定 ， 会 向 配 位 数 小 的 构 型 转化 ;如 
果 离 子 的 半径 比 在 交界 处 时 ， 可 能 会 有 两 种 晶体 结 

离子 晶体 最 常见 的 类 型 是 NaCl 型 、CsCl 型 、ZnS 型 ， 见 表 6- 12。 


表 6-12 离子 晶体 的 常见 类 型 与 半径 比 








































晶体 类 型 ZnS 型 NaCl 型 CsCI 型 
晶 胞 Š 
05° ozre oNa oCl oCs oCl 
立方 面 心 立方 体 心 立方 
r+/r 0. 225~0. 414 0.414—0. 732 0.732—1 
配 位 数 1 6 L 8 
实 ZnO, BeS, CuCl й Às CsBr, ТІСІ, МН,СІ 














构 类 型 不 仅 与 半径 比 有 关 ， 还 受 них 如 晶体 的 组 成 、 离 子 的 极 化 等 ， 
所 以 离子 的 半径 比 对 了 + 能 作为 参考 。 


GÈS W Fk 有 分 子 量 。 

RTN FNI. 因为 正 负离子 只 能 在 晶 格 结 点 附近 振动 ， 无 
法 自由 移动 。{ 溶 液 中 或 处 于 熔融 状态 下 离子 晶体 能 够 导电 ， 此 时 离子 键 被 破坏 ， 阴 阳 
离子 可 以 定向 移动 。 

离子 晶体 一 般 具有 较 高 的 熔点 、 沸 点 ， 因 为 品 体内 正 负离子 以 离子 键 相连 ， 交 替 排 列 
构成 一 个 “巨型 分 子 "， 要 破坏 它 需要 提供 大 量 的 能 量 ， 所 以 离子 晶体 的 那些 与 状态 变化 
有 关 的 性 质 如 熔点 、 沸 点、 熔化 热 、 气 化 热 等 数值 都 比较 高 。 

离子 晶体 的 熔 沸 点 与 曲 格 能 大 小 有 关 ， 离 子 的 核 间距 越 小 ， 所 带电 荷 数 越 多 ， 晶 格 能 
就 越 大 ， 晶 体 的 熔 沸 点 也 就 越 高。 

离子 品 体 通常 硬 而 胸 。 硬 度 较 大 是 因为 整个 晶体 浑然 一 体 ， 离 子 键 强 度 大 ， 破 坏 品 格 需要 
较 强 的 外 力 ， 但 离子 晶体 的 延展 性 差 ， 在 外 力作 用 下 ， 容 易 发 生 “ 位 钳 0”， 如 图 6.29 所 示 。 


位 错 
88853585 ==> 地 


图 6.29 位 错 


离子 晶体 中 不 存在 例如 NaCl ñ еа NaCl 分 子 存在 ， 所 以 NaCl 只 
Са 





”实际 晶体 中 原子 偏离 理想 的 周期 性 排列 的 区 域 称 为 品 体 缺 陷 ， 位 错 是 晶体 中 最 为 常见 的 缺陷 之 一 。 晶 
体 受到 一 些 外 界 因素 的 影响 ， 使 晶体 内 部 质点 排列 变形 ， 原 子 行 间 相 互 滑 移 ， 不 再 符合 理想 晶体 的 有 序 排列 ， 
由 此 形成 的 缺陷 称 为 位 错 。 
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离子 排列 发 生 位 错 ， 带 有 相同 电荷 的 离子 相 邻 ， 同 性 排斥 ， 所 以 离子 晶体 性 脆 ， 无 延 
展 性 。 
离子 化 合 物 为 强 极 性 ， 所 以 大 多 数 离子 晶体 易 溶 于 水 。 


6.4.3 离子 的 极 化 对 物质 性 质 的 影响 


1. 离子 的 极 化 作用 和 变形 性 


在 外 电场 作用 下 ， 或 者 在 另外 的 离子 影响 下 ， 离 子 的 原子 核 与 电子 云 会 产生 相对 位 
移 ， 离 子 发 生变 形 ， 这 种 现象 称 为 离子 的 极 化 。 被 相反 电荷 的 离子 极 化 而 发 生 电 子 云 变形 
的 能 力 称 为 变形 性 。 

离子 带 有 电荷 ， 如 果 有 其 他 原子 或 离子 靠近 ， 会 使 其 他 原子 或 离子 的 电子 云 发 生变 
形 ， 同 时 离子 本 身 的 电子 云 在 与 其 他 离子 接近 时 也 会 发 生变 形 所 以 无 论 是 正 离子 还 是 负 
离子 都 有 极 化 作用 和 变形 性 两 个 方面 。 J 

原子 失去 电子 形成 了 正 离子 ， 所 以 正 离子 外 层 电 
很 多 ， 因 而 电荷 密度 高 ， 极 化 能 力 强 ， 相 应 地 变形 
强 的 极 化 作用 。 正 离子 极 化 作用 的 强 弱 由 离 
径 越 小 ， 所 带电 荷 越 多 ， рый 
响 ， 极 化 作用 的 大 小 顺序 如 下 。 

8 电子 构 型 9 一 型 全 (2、18、18 十 2) 电 子 构 型 
原子 得 到 电子 形成 了 负 OT це 离子 半径 增 大 
J 


很 多 ， 因 而 电荷 密度 低 ， 力 弱 ， тан 就 非常 强 。 因 此 阴离子 主要 表 
9 变形 性 大 小 主要 其 半径 ， 半 径 越 大 ， 原 子 核对 外 层 


















云 发 生 收 缩 ， 离 子 半径 减 小 

出 较 小 。 因 此 正 离子 主要 表现 出 较 
v 电荷 与 电子 构 型 有 关 。 正 离子 的 半 
的 电子 构 型 对 离子 的 极 化 作用 也 有 影 




























现 为 较 强 的 变形 性 。B 

et а. 对 位 移 ， 变 形 性 也 就 越 大 ， 对 于 负 离 
УЖ, F 所 带 负 电荷 变形 性 也 越 强 ， 例 如 S: (184pm) 的 变形 
性 比 Cl am 变形 性 大 得 多 。 另 外 ， 复 杂 的 负离子 团 ( 例 如 CIOY ) 的 变形 能 力 通 


常 很 小 。 
离子 的 极 化 大 多 指正 离子 的 极 化 作用 和 负离子 的 变形 性 。 实 际 上 某 些 最 外 层 d 电子 较 
多 的 正 离子 的 变形 性 不 容 忽 视 ， 某 些 离子 半径 很 小 而 非 金 属性 强 的 负离子 对 正 离子 的 极 化 
也 必须 重视 。 负 离子 被 极 化 变形 后 ， 其 极 化 能 力 在 一 定 程度 上 又 得 到 了 增强 ， 结 果 使 正 离 
子 变形 而 被 极 化 ， 正 离子 被 极 化 后 ， 又 增加 了 它 对 负离子 的 极 化 作用 。 这 种 加 强 的 极 化 作 
用 称 为 附加 极 化 。 


2. 离子 的 极 化 对 物质 性 质 的 影响 


当 极 化 能 力 强 的 正 离 子 和 变形 性 大 的 负离子 接近 时 ， 发 生 了 极 化 现象 。 负 离子 的 电子 
云 变 形 被 拉 向 两 核 之 间 ， 导 致 双方 的 电子 云 相互 靠近 ， 部 分 互相 重 硅 ， 核 间距 缩短 ， 键 的 
极 性 减弱 ， 出 现 了 “离子 对 ”( 类 似 于 分 子 单位 )。 极 化 作用 加 强 了 “离子 对 ”的 内 部 作 
力 ， 同 时 削弱 了 “离子 对 ”与 “离子 对 ”之 间 的 作用 力 ， 其 结果 使 键 型 发 生 转 变 ， 从 离子 
键 逐步 过 渡 到 共 价 键 ， 如 图 6.30 所 示 。 从 左 到 右 ， 离子 键 的 百分数 减少 ， 共 价 键 的 百 分 
数 增 大 ， 离 子 型 晶体 转变 为 共 价 型 分 子 晶体 。 









































离 了 相互 极 化 的 增强 


pa tp CP Са 


键 的 极 性 增 大 
理想 离子 键 ”基本 上 是 离子 键 过 渡 键 型 ”基本 上 是 共 价 键 
(无 极 化 ) (轻微 极 化 ) ( 较 强 极 化 ) (强烈 极 化 ) 


图 6. 30 ”离子 极 化 对 键 型 的 影响 

离子 极 化 的 结果 使 离子 晶体 向 分 子 晶体 过 渡 ， 因 而 化 合 物 的 许多 性 质 都 受到 了 影响 。 

1 对 熔点 和 沸点 的 影响 

离子 极 化 使 熔点 和 沸点 降低 ， 极 化 程度 越 大 ， 熔 点 和 沸点 越 低 。 例 如 BeCL 、MgCL 、 
CacCk 的 熔点 依次 为 410C 、714C 、782'C 。BeCl 的 熔点 比 MESL 和 CaCl 的 低 了 很 多 ， 这 
OCR 
能 力 远 远 超过 了 Me A Cay: ,使 CL 发 生 明 显 变形 , 器’ 晶 体内 共 价 键 的 百分数 大 大 
ea 
到 





2) 对 溶解 度 的 影响 
离子 极 化 使 化 学 键 型 发 生 转变 ， 从 
相 溶 的 原理 ， 化 合 物 在 水 中 的 溶解 度 
水 ， 其 他 3 НЕРЖ. НИЕ 
力 和 变形 性 ， 而 负离子 F- 9 
3) 对 化 合 物 颜 色 的 影响 人 
离子 极 化 使 人 P (а, JS. (Jin Ш AgCl 为 白色 ，AgBr 为 浅黄 色 ， 而 
AgI 为 黄色 ，Zn ‚свв 红色 或 黑色 。 
7 


P 共 价 键 ， 化 合 物 的 极 性 降低 ， 根 据 相 似 
如 在 AgF、AgCI、AgBr、AgI 中 ，AgF 易 溶 于 
低 ， 因 为 Ag- 为 18 电子 构 型 ， 具 有 较 强 的 极 化 能 











ома реи 
ВАРСА ат ЕА АТАА ОВОЧА ВИН, ЧРИ AgI 的 阳 阴离子 半径 
之 比 为 0.51， 应 该 是 配 位 数 为 6 的 NaCl 型， 而 实际 上 AgI 是 配 位 数 为 4 的 ZnS 型 。 





6.5 混合 键 型 晶体 


晶体 除了 上 述 4 种 基本 类 型 外 ,还 有 一 种 混合 键 型 晶体 ， 
晶体 内 微粒 间 的 作用 力 不 只 一 种 ， 又 称 为 过 渡 型 晶体 。 
石墨 就 是 一 种 典型 的 混合 键 型 晶体 ， 碳 原子 以 sp 杂 化 轨 
道 与 同一 平面 上 相 邻 的 3 个 碳 原 子 形成 3 个 c 键 ， 键 角 为 
120 ， 最 终 形 成 由 无 数 个 正六 边 形 构成 的 蜂窝 层 状 结构 ， 如 
图 6. 31 所 示 。 碳 原子 之 间 的 结合 力 很 强 ， 极 难 破 坏 ， 所 以 石 
墨 的 熔点 很 高 ， 化 学 性 质 很 稳定 。 

每 个 碳 原子 都 还 剩 下 一 个 垂直 于 每 层 平面 的 2p 轨道 ,这 
些 轨道 彼此 平行 ， 相 互 重 笃 形 成 了 大 r 键 这 种 包含 着 很 多 
原子 的 x+ 键 称 为 大 Tr 键 。 大 x 键 的 电子 并 不 定 域 在 两 个 原子 图 6.31 石墨 晶体 
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之 间 ， 而 是 在 整个 层 内 自由 运动 ， 相 当 于 金属 键 中 的 自由 电子 ， 所 以 石墨 具有 金属 光泽 ， 
有 良好 的 导电 性 、 传 热 性 ， 可 用 做 电极 材料 。 相 邻 两 层 相隔 335pm， 距 离 较 大 ,结合 力 比 
较 弱 ， 与 范 德 华 力 接近 ， 所 以 石墨 层 与 层 之 间 容 易 滑 动 、 质 软 ， 可 作为 润滑 剂 。 

总 之 ， 石 墨 晶体 内 存在 З 种 不 同 的 键 型 ， 所 以 石墨 兼 有 原子 晶体 、 分 子 唱 体 和 金属 晶 
体 的 特征 。 

除 石墨 外 ， 实 际 晶体 中 还 有 很 多 混合 型 晶体 ， 如 黑 磷 、 碘 化 钙 等 都 是 层 状 晶体 ， 纤 维 
状 石棉 属 链 状 过 渡 型 晶体 。 

表 6-13 列 出 了 各 类 晶体 的 结构 及 特性 。 

表 6- 13 各 类 晶体 的 结构 及 特性 
晶体 | masma | 粒子 间 的 РЯ тта 


жа | 上 的 微粒 | 作用 力 
熔 沸 点 高 ,硬度 较 大 ， RAN 


离子 | 阴离子 209 РИТ" 
晶体 | mag Е.с А 活泼 金属 氧化 物 和 部 分 盐 类 


导电 性 | 金刚 石 、 晶 体 硅 、 单 质 硼 
ЖЕ 石英 、SiC、BN 






















原子 han 
Е 
дк | № | н: 


НИ 
e 范 德 华 力 Н 体能 溶 于 极 性 溶剂 | 本 有 气体 、 多 数 非 金 属 单 
А дт | синт АРЕН 质 、 非 金属 之 间 的 化 合 物 、 
ыы пу, ЭНН 性 | 有 机 化 合 物 
— | зетот 


号,r 硬 度 不 一 ， 较 
S ; 金属 或 此 合金 
Rie и em es 













金属 金属 原 
晶体 | 金属 阳 






~ 



















关于 珠宝 的 小 常识 


珠宝 的 “ 珠 ” 是 指 珍 珠 ， 珍珠 产 在 珍珠 贝 类 和 珠 母 贝 类 软体 动物 体内 ， 是 砂粒 微生物 进入 贝 蚌 沉 内 
制 激 分 泌 而 产生 的 一 种 有 机 宝石 ,成 分 是 CaCO;(91.6%)、HsO 〇 和 有 机 质 (各 4%)、 其 他 (0.4%)。 珍 珠 
的 稳定 性 差 ， 可 溶 于 酸 、 碱 中 ， 所 以 日 常生 活 中 不 适宜 接触 香水 、 油 、 盐 、 酒 精 、 醋 等 。 

珠宝 的 “ 宝 ” 是 指 宝石 严格 地 说 ， 应 该 是 宝石 和 玉石 的 总 称 。 

宝石 和 玉石 都 属于 晶体 ， 晶 体 通常 可 分 为 单 晶体 和 多 晶体 : 单 晶体 是 微粒 (分 子 、 原 子 或 离子 ) 在 三 
维 空间 中 呈 规 则 、 周 期 排列 的 一 种 晶体 ， 例 如 雪花 、 单 晶 硅 、 食 盐 小 颗粒 等 ; 而 多 晶体 是 由 许多 杂乱 无 
章 排列 着 的 小 晶体 组 成 的 ， 例 如 常用 的 金属 、 由 许多 食盐 单 晶体 粘 在 一 起 而 成 大 块 的 食盐 。 

宝石 的 取材 是 天 然 单 晶体 矿物 ， 其 晶体 肉眼 可 见 ， 称 为 显 晶 质 。 玉 石 则 是 由 无 数 细小 的 肉眼 无 法 看 
见 的 微小 晶体 组 成 的 ， 只 有 在 高 倍 电子 显微镜 下 才能 看 到 它们 的 结构 ， 所 以 玉石 被 称 为 隐 晶 质 。 

宝石 通常 是 透明 的 ， 由 于 表面 光滑 ,反射 光 线 的 能 力 较 强 ， 并 且 光线 进入 切割 后 的 宝石 内 部 ， 会 经 
过 一 系列 的 反射 折射 ， 所 以 通常 看 到 的 净 度 高 、 切 割 好 的 宝石 总 是 闪闪 发 亮 的 ; 而 玉石 是 由 无 数 个 细小 
的 晶体 组 成 的 ， 晶 体 之 间 总 是 有 缝隙 的 ， 不 可 能 达到 宝石 表面 的 光洁 程度 ， 所 以 玉 的 表面 是 水 润 或 油 泣 
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的 质感 ， 通 常 是 半 透 明 的 ， 当 然 也 有 例外 ， 例 如 顶级 辈 昼 就 是 近乎 透明 的 。 

红宝石 和 蓝宝石 的 主要 成 分 都 是 АО, (刚玉 )， 属 三 方 晶 系 。 红 宝石 含 徽 量 元 素 铬 (Cr )， 通 常 将 
红宝石 之 外 的 各 色 宝石 级 刚玉 统称 为 蓝宝石 。 蓝 宝石 含 微量 元 素 钛 (Ti ORRE )。 通 常 红宝石 以 颜 
色 最 流 ， 被 称 为 “ 铭 血 ”的 品质 为 最 佳 。 刚 玉 型 宝石 具有 脆性 ， 怕 敲 击 、 掉 打 ， 佩 带 时 应 该 注意 。 

祖母 绿 也 称 为 吕 宋 绿 、 绿 宝石 ， 是 一 种 含 钱 铝 的 硅 酸 盐 ， 其 分 子 式 为 3BeO。Al:O。6SiO, ， 属 六 方 
晶 系 。 祖 母 绿 为 以 绿色、 玻璃 光泽 、 透 明 至 半 透 明 ， 硬度 为 7.5， 在 义 射 线 照射 下 ,会 发 出 很 弱 的 纯 红 
色 荧光 。 

水 晶 是 透明 度 高 、 晶 形 完好 的 石英 晶体 ， 成 分 为 二 氧化 硅 (SiOD; )， 属 三 方面 系 。 当 二 氧化 硅 结晶 完 
美 时 就 是 水 晶 ; 二 氧化 硅胶 化 脱水 后 就 是 玛 责 ; 二 氧化 硅 含水 的 胶体 凝固 后 就 成 为 蛋白 石 ; 二 氧化 硅 晶 
粒 小 于 几 微 米 时 ,就 组 成 玉 髓 等 。 

水 晶 中 由 于 含有 微量 的 铁 、 锰 、 镁 、 铝 、 钛 等 杂质 而 呈现 多 种 颜色 ， 如 紫 、 黄 、 粉 红 、 褐 、 灰 、 黑 等 
颜色 。 例 如 含 锰 和 铁 者 称 为 紫 水 晶 ; 含 铁 者 ( 呈 人 金黄 色 或 柠檬 色 ) 称 为 黄 水 晶 。 

人 金刚石 俗称 金刚 钻 、 钻 石 或 水 钻 ， 成 分 为 C， 是 碳 元 素 的 一 种 同 形体 ， 常 为 无 色 透 明 ， 是 目前 
已 知 最 硬 的 矿物 ， 绝 对 硬度 是 石英 的 1000 倍 、 刚 玉 的 15045, № 后 会 解 离 破碎 。 钻 石 的 性 质 
很 稳定 ， 在 常温 下 ， 酸 碱 不 会 对 其 产生 作用 。 纯 净 的 钻石 无 色 于 微量 元 素 的 混入 而 呈现 不 同 颜 
色 。 例如， 含有 微量 N 时 皇 现 黄色 Пани 

夜明珠 是 一 种 蓉 石 矿物 。 莹 石 又 称 为 毛 石 ， 化 学 成 CU 2， 发 光 原 因 是 因为 莹 石 本 身 就 是 一 种 发 
光 物 质 ， 有 一 种 特有 的 稀土 元 素 进入 其 晶 格 ， es "+ 光 性 能 。 夜 明珠 不 是 贝 蚌 所 产 的 珍珠 。 

玉 有 软 、 硬 两 种 ， 平 常 说 的 玉 多 指 软 玉 ， 上 只 指 和 田 玉 ， 硬 玉 另 有 一 个 名 字 一 AH. ik 
sss то 玉 的 外 型 很 相似 ， 硬 玉 的 比重 (3. 25-3. 4) 大 于 软 玉 

L 


(2. 9 一 3.1)。 和 田 玉 是 一 种 具 链 状 结 硅 酸 盐 ， 成 Са (Mg, Ее? )s (Зи Он )s(OH)。， 属 
а, 黑 、 红 等 色 ， лана, 翡翠 是 一 种 钠 铝 硅 


单 儿 晶 系 ， МеВ. ау 
酸 盐 矿物 集合 体 ， Na: O; ),。 ЖЖ 磊 色 千变万化 ， 多 为 绿 、 红 、 紫 、 蓝 、 
` — 


BAR nt 
Z% 


Е 


6.1 区 分 下 列 概念 : 

@ 共 价 键 和 离子 键 ，@ 极 性 共 价 键 和 极 性 分 子 ，@o 键 和 x 键 :@ 孤 电子 对 与 成 键 电子 对 ，@ 等 性 
杂 化 和 不 等 性 杂 化 ; @ 范 德 华 力 和 共 价 键 ;@ 取 向 力 、 诱 导 力 和 色散 力 ; @ 价 键 理 论 和 分 子 轨道 理论 。 

6.2 比较 下 列 各 组 化 合 物 中 键 的 极 性 大 小 。 

OHF, НСІ, HBr, НІ; @ZnO, ZnS; @O;, Оз; @ZnS, H:S, 


















6.3 填 表 6- 14。 
表 6-14 习题 6. 3 的 表 
分 子 CH, но NH; CO, BF; 
kz | | | 
в” | | | | 








6.4 BF; 的 空间 构 型 是 平面 三 角形 ,但 NF; 却 是 三 角 锥 形 , 试用 杂 化 轨道 理论 解释 。 
6.5 用 杂 化 轨道 理论 推测 下 列 分 子 的 中 心 原子 的 杂 化 类 型 及 分 子 的 空间 构 型 。 
BeH: SbH; ВСВ H:Se ССІ, 
6.6 根据 杂 化 轨道 理论 ， 判 断 下 列 分 子 的 中 心 原子 的 杂 化 类 型 ， 并 简要 说 明 它 们 的 成 键 过 程 。 
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Qa ЛЕ .......... 
BeF: СНЕ) ЯН, (正四 面体 ) BE (正三 角形 ) PH: (三 角 锥 形 ) 
6.7 将 下 列 分 子 或 离子 按照 键 角 由 大 到 小 的 顺序 排列 。 


ВЕ, NH, H:O CCI, Весь 

6.8 试用 杂 化 轨道 理论 解释 МН, 、H:O 的 键 角 为 什么 比 CH 小 。 

6.9 用 价 层 电子 对 互 斥 理论 推测 下 列 分 子 或 离子 的 空间 构 型 。 

AlCl CCl Весь ICh* 1С; PO CIF, ICh Е, 

6.10 试 写 出 Li, Be, H, No 的 分 子 轨道 表示 式 , 计算 它们 的 键 级 ， 判 断 其 磁性 和 稳定 性 的 大 小 。 

6.11 根据 分 子 轨道 理论 判断 0”、0O, 、O,” O, 的 稳定 性 和 磁性 大 小 。 

6.12 判断 下 列 分 子 中 哪些 是 极 性 分 子 ? 哪些 是 非 极 性 分 子 ? 

СНС; NCl BCl Аг Br, CS, C,;H,GE8E) CH;OC:H5( 乙 醚 ) 

6.13 判断 下 列 各 组 分 子 之 间 存 在 什么 形式 的 作用 力 。 

@ 氨 和 水 ; OWM CCl, ，@ 酒 精 和 水 溶液 : OWAIN: Orik 

6. 14 判断 下 列 化 合 物 的 分 子 间 能 否 形成 气 键 ? 哪些 分 子 能 形 
NH; HNO; CH; COOH 

6.15 在 下 列 物质 中 ， 哪 种 分 子 的 焙 、 沸 点 受 色散 力 的 

H:O CO H 

6.16 用 金属 的 能 带 理论 解释 以 下 两 个 问题 。 

OHIA K, Na 等 碘 金 属 是 电 的 良 导体 ? xX 

(2)Ca、Mg Е ВИН s 轨道 组 合 入 已 填 满 电子 ， 但 它们 仍 是 电 的 良 导体 ， 为 什么 ? 


6.17 为 什么 离子 键 没有 方向 性 ? е" 










6.18 判断 下 列 离子 属于 何 种 А. 
Na < St И С 


6.19 比较 下 列 物 ибн 
R ка Ç 
iE 


_ e Ас, 

6.20 试用 释 下 列 各 题 。 А 

(1) №5 9 ‚ ZnS 难 溶 于 水 。 

(2)FeCl 熔 点 为 670C FeCh #5 Я 306°С 。 

(3)AgCl 为 白色 ，AgI 为 黄色 。 

6.21 根据 表 6- 15 试用 极 化 理论 解释 碱土 金属 氧化 物 的 熔点 变化 规律 。 


表 6-15 碱土 金属 氟 化 物 的 熔点 变化 





Весь MgCl: CaCl: SrCl Вась 
熔点 /C | 410 | 714 | 782 | 876 | 962 








6.22 已 知 AIF; 为 离子 型 ，AICh 和 АІВ 为 过 渡 型 ，Al 则 为 共 价 型 ， 说 明 键 型 差别 的 原因 。 

6.23 一 般 来 说 ，AB* 型 离子 化 合 物 主要 是 氛 化 物 和 氧化 物 ，AB 型 离子 化 合 物 中 只 有 氟 化 物 ， 而 在 
AB, 型 中 ， 当 n>3 时 ， 一 般 无 离子 型 化 合 物 ， 为 什么 ? 

6.24 判断 下 列 晶体 的 熔点 高 低 顺序 。 

DCO, 80) 

(2)He, Ne, Ar, Kr, Xe, 

(3)МЕ,, РСЬ, МСЬ. 

(NaCl, KBr, КС, MgO, 

(КС, SiC, HI, 
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6.25 填 表 6-16。 
表 6-16 习题 6.25 的 表 
晶体 类 型 晶 格 结 点 上 的 微粒 | 粒子 间 的 作用 力 | 晶体 类 型 | 熔点 高 低 
SiC | 











KCI 


| 
Xe | 
| 
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HME БОЕ 


е; КУ 


ESE EIEL < 
пяакваниа. nA. tarere 也 合 物 的 价 键 理论 和 晶体 场 理论 。 
Е 


(3) T № EDTA АЖ 常数 和 条 件 稳定 常数 的 意义 ; 理解 ED- 
TA 的 酸 效应 及 其 对 条 件 稳定 常 了 解 金 属 离子 的 配 位 效应 的 计算 及 其 对 条 件 稳 
定常 数 的 影响 гт 

(4) 掌 握 W аль pH) 的 计算 ， 了 解 金属 离子 指示 剂 
的 作用 原理 、 使 用 条 урн Шк >. оза 路 响 滴定 突 跃 范 


围 的 因素 。 
О T OTE 
定 结果 的 计算 


1965 年 ， 美 国 密 执 安 州 立 大 学 (University of Michigan) 在 进行 细菌 生长 速率 的 研究 
中 ， 惊 奇 地 发 现 有 一 组 细菌 不 发 生 分 裂 ， 通 过 查找 ， 发 现 产 生 这 种 现象 的 原因 是 实验 所 用 
的 铂 电 极 被 氧化 了 ， 生 成 了 一 种 化 合 物 ， 其 分 子 式 为 [PtCl; СМНа )*]， 再 进一步 研究 发 
现 ， 这 种 物质 只 有 顺 式 异 构 体 才 具 有 生物 活性 ， 能 阻止 细胞 分 裂 ， 人 们 称 它 为 “ 顺 铂 ”， 
它 对 人 体 头 颈 部 、 软 组 织 及 泌尿 系统 的 恶性 肿瘤 具有 显著 疗效 。 
ГРАСЬ (МН) ) 是 一 种 配 位 化 合 物 。 配 位 化 合 物 简 称 配合 物 或 者 络 合 物 ， 是 一 类 由 
ем 与 配 位 体 通 过 配 位 键 结合 形成 的 复杂 化 合 物 。 几 乎 所 有 元 素 都 能 形成 配合 
， 配 合 物 的 数量 巨大 。 由 于 它们 的 独特 性 能 ， 关于 配合 物 的 研究 已 名 又 发 展 成 为 一 门 独立 
学 , 它 化 学 的 究 对 象 ， 广 泛 应 用 于 生物 、 医 药 、 材 
































料 、 信 息 等 领域 。 


7.1 配 位 化 合 物 的 基本 概念 


7.1.1 配合 物 的 组 成 


如 果 将 过 量 的 氨水 加 入 硫酸 铜 溶液 中 ,溶液 中 先 有 蓝 色 沉淀 生成 ， 然 后 沉淀 溶解 ， 深 
液 变 为 深蓝 色 ， 用 酒精 处 理 后 ， 可 得 到 深蓝 色 的 晶体 。 经 分 析 证 明 ， 它 的 组 成 为 CuSO, + 
4NH:。H:O。 再 进一步 分 析 ， 溶 液 中 几乎 检测 不 出 Cu 和 NH: 的 存在 ， 实 际 上 是 4 
NH; 和 1 个 Cu”* 结合 形成 了 复杂 离子 [Cu(NH;),]*， 这 类 复杂 离子 称 为 配 离子 ， 
离子 组 成 的 化 合 物 称 为 配合 物 。 

配合 物 不 同 于 复 盐 ， sss Ps a, И РА 7 СКС! + 
MgCl: + 6Н.ОЖ Е Ко, СГ 和 Mg ,而 解 离 出 部 分 简单 离子 外 ， 
溶液 中 还 存在 着 稳定 的 配 离子 ， 如 W. 存在 的 是 [Cu(NH.), J 
和 SO 

配合 物 不 仅 存在 于 溶液 中 ， 也 存在 于 
内 界 是 以 配 位 键 结合 的 配 离子 部 分 ， 通 ? 
带 相反 电荷 的 离子 ， 写 在 方 括号 外 


. № Е 


в > 























的 组 成 可 分 为 两 部 分 ， 内 界 和 外 界 。 
号 括 起 ; 外 界 是 与 配 离子 以 离子 键 结合 的 






> K:[PtCl] 


内 界 
人 2 oo ҳўл. к [PC] 
ная AA 中 心 离子 配 体 
Rs жб. ри Cl 


йаа тла, 外 界 为 简单 离子 ， 内 界 为 配 离子 ， 内 界 由 形成 体 和 配 位 体 
组 成 。 有 些 配 合 物 没 有 外 界 ， 例 如 [Fe(CO);]、[Co(NH;);Cl,]。 


1. 形成 体 ( 中 心 离子 或 中 心 原子 ) 

形成 体 是 提供 空 и s NEE 形成 体 大 多 是 d 
区 或 ds 区 的 金属 离子 ， 如 Ее”, 、Zn” 等 ; 也 可 以 是 中 性 的 金属 原子 ， 如 Ni(CO), 中 
的 Ni 原子 ; к, m SF: PHI Si"*。 

2. 配 位 体 和 配 位 原子 

配 位 体 是 提供 孤 电 子 对 或 + 电子 的 离子 、 离 子 团 或 中 性 分 子 ， 简称 配 体 ， 如 NH;、 














СГ, H,O 等 。 配 位 体 提供 孤 电子 对 ， 形 成 体 提供 空 轨 мн, 
道 ， 两 者 以 配 位 键 相 结合 ， 如 图 7. 1 所 示 。 774 

在 配 体 中 直接 向 形成 体 提供 孤 电 子 对 的 原子 称 配 位 Си" so; 
AF., WN, Cl, O 等 原子 。 根 据 配 体 中 所 含 配 位 原子 > № 
的 数目 不 同 ， 配 位 体 可 分 为 单 齿 配 体 和 多 齿 配 体 。 单 齿 HN мн, 


配 体 中 只 含有 一 个 配 位 原子 ， 而 多 齿 配 体 中 含 两 个 或 两 


图 7.1 配合 物 [Cu(NHs),] SO, 
个 以 上 的 配 位 原子 。 表 7 一 1 中 列 出 了 常见 的 配 体 。 
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97-1 常见 的 配 体 
配 体 名 称 配 位 原子 
NH; = N 
но 水 O 
Š co m ë 
i OH- 羟基 O 
F° s СГ Ве. T Ж. Ж. м. м F. СІ; Ве, T 
CN Ж G 
H,C—CH, 乙 二 胺 
| | ОХИ. N 
H;N: : МН, 缩写 ) 
8 2 ` 
多 г Са 
齿 С—С У" O 
⁄ ` 齿 配 体 ) 
Ë =Ü 9- s j 
HOOCCH。 FRR 乙 二 胺 四 乙酸 
Ò INCILCILN (六 齿 配 体 ， 简 称 NAO 
HOOCCH: „соон | EDTA, MIA HY) 













有 一 些 配 体 虽然 也 ит. nen ni 中 一 个 配 位 原子 提供 孤 电 子 对 ， 这 
s SCN ИАН МХ ЗЕ МАНИ, МСУ. СУВЕ М 
作为 配 位 原子 ，》 ) 以 N 作 为 о ( 亚 硝酸 根 ) 以 O 作为 配 位 原子 。 
з жу, í 


配 位 化 合 物 中 ， 以 配 位 键 与 形成 体 结合 的 配 位 原子 的 总 数 称 为 配 位 数 ， 或 者 说 形成 体 
与 配 体形 成 配 位 键 的 数目 ， 其 大 小 可 以 看 配 体 的 种 类 和 数目 。 对 于 单 具 配 体 来 说 ， 配 位 数 
就 等 于 配 体 数 ， 对 于 多 齿 配 体 来 说 ， 配 位 数 等 于 形成 配 位 键 的 配 位 原子 数 。 例 如 
[Cu(NH;) 2, Со ”的 配 位 数 是 4，[Co(NHs)s(en),* 中，Co”* 的 配 位 数 是 6 而 不 
是 4， 因 为 每 个 乙 二 胺 配 体 含 有 两 个 配 位 原子 (N) 。 
配 位 数 的 大 小 主要 与 形成 体 、 配 体 及 配 位 化 合 物 的 形成 条 件 有 关 。 一 般 来 讲 ， 中 心 离 
子 的 电荷 数 越 高 ， 离 子 半径 越 大 ,吸引 配 位 体 的 数目 就 越 多 , 例如 [Са (NH; J's 
[LCu(NH;),J]*。 配 体 的 负电 荷 增加 时 ， 一 方面 增加 了 与 中 心 离子 的 吸引 力 ， 另 一 方面 又 
增加 了 配 体 之 间 的 斥 力 ， 其 综合 结果 是 使 配 位 数 减 少 ， 例 如 [SF n [SiO,] АЖ 
半径 越 大 ， 中 心 离子 周围 所 能 容纳 的 配 体 的 数目 越 少 ， 配 位 数 也 越 小 ， 例 如 ГАШ о, 
LAICl,]”。 增 大 配 体 浓度 有 利于 形成 配 位 数 较 大 的 配 位 化 合 物 ， 例 如 Fe 与 硫 氰 酸 钾 作 
， 配 位 数 可 以 是 1 一 6， 在 浓度 较 高 时 以 6 配 位 形式 较 稳 定 。 如 果 系 统 温度 升 高 ， 由 于 分 
子 的 热 运动 加 剧 ， 配 位 数 会 减 小 。 

4. 配 离子 的 电荷 


配 离子 的 电荷 数 等 于 中 心 离子 和 配 体 所 带电 荷 的 代数 和 。 因 为 配 位 化 合 物 是 电 中 性 


















































的 ， 所 以 也 可 以 根据 外 界 离子 的 电荷 数 计算 配 离子 的 电荷 数 。 
7.1.2 配合 物 的 命名 

配合 物 的 命名 与 无 机 物 的 类 似 。 

1. 总 体 上 命名 

总 体 上 命名 自 后 向 前 念 。 

(1) 某 化 某 : 外 界 是 简单 阴离子 ， 如 [Cr(H;O),Cl]Cl。 

(2) 某 酸 某 : 外 界 是 含 氧 酸根 离子 ， 如 [Co(NH:);Br]SO,; 或 内 界 是 配 阴 离子 ， 如 
K,[Fe(CN), |. 

ORR: 外 界 是 氧 离子， 内 界 是 配 阴 离子 ， 如 

2. 内 界 的 命名 


内 界 的 命名 顺序 如 下 。 < 

配 体 数 十 配 体 名 称 十 合十 形成 体 名 称 十 形成 K 用 罗马 数字 表示 ) 

例如 ，[CoCNH,)s]Cl :氧化 六 氨 合 钴 T Fe(CN]: AMAR М 
HPCL]: 六 氮 合 铂 (N ) 酸 。 

3. 配 体 的 命名 


如 果 配 体 不 止 一 种 ， 不 同 ИНЕ 后 中 (性 分 子 配 体 ); 同 
种 情况 下 ， 先 人 后 B( 同 类 Peer 先 少 后 多 (同类 配 
体 若 配 位 原子 相同 ， 则 配 信保 厌 子 数 少 者 在 前 机 配 体 ) 后 有 (机 配 体 )， 配 体 之 
Е“ ННЯ с, Á, =, рае дая, HERNIA 
的 配合 物 ， 中 心 ATORE, RI - 2 列举 了 一 些 配合 物 命名 的 实 全 。 

表 7-2 一 些 配合 СМ 系统 命名 示例 





































类 别 化 学 式 系统 命名 
H:[SiF;] 六 氟 合 硅 (CIV ) 酸 
配 位 酸 
H,[Fe(CN), ] 六 氰 合 铁 (了 ) 酸 
配 位 碱 [CuCNH:),](OH)， kp Gil 
[Zu(NH.), ]SO, 硫酸 四 氨 合 锌 CI) 
Na [Ag(S,O:); J 二 ( 硫 代 硫酸 根 ) 合 银 ( ) 酸 钠 
K:[Zn(OH),] 四 羟基 合 锌 ( 卫 ) 酸 钊 
配 位 盐 [CrCl (H;O), JCI 氯 化 二 氧 。 四 水 合 铬 (由 
[CoBr( NH; ); ]SO, 硫酸 一 溴 .五 氨 合 钴 (了 
K[ PtCI; (NH;)] EA — (N ) 酸 钾 
NH, [Cr(NCS), (NH;); J | 四 ( 异 硫 氰 酸根 )。 二 氨 合 铬 (于 ЕЕ 
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( 续 表 ) 
类 别 化 学 式 系统 命名 
ENF [Ag(NH;:):]* 二 氨 合 银 ( 工 ) 离 子 
[Pech] ААС 
[Fe(CO); ] ЕЕ rk 
中 性 分 子 [PtCL,(NH;)(C;,H.,)J 二 毛 。 一 氨 。 一 乙烯 合 铀 
[PtCL (NH;);] UA. AAH 
7.1.3 配合 物 的 分 类 和 异 构 现象 
,配合 物 的 分 类 
配合 物种 类 繁多 ， 根 据 形 成 体 与 配 体 之 间 的 键 合 情 大 和 wm. 
1) 简 单 配合 物 
形成 体 和 单 齿 配 体 直接 配 位 形成 的 配合 物 称 СА, fJ [Cu(NH;),]SO,、 
Na; [АЕ ]. 
2) 整 合 物 


> 歼 合 也 就 是 成 环 ， 只 有 当 
”才能 与 中 心 原子 形成 环 状 结构 。 能 与 金属 离子 形 


形成 体 和 多 齿 配 体 结合 形成 具有 
一 个 配 位 体 含有 两 个 或 两 个 以 上 配 亿 诬 






НИ ВЕН, к 4 整合 离子 。 
Ў р і 
CH, 
«аа Уто |: 
Ni” +2 s HC CN N=C~ сн 
о-—Н---0 
р орм pe ° 
以 五 元 环 或 六 元 环 的 整合 物 最 为 稳定 。EDTA 与 Ca 形成 的 整合 neg 


物 如 图 7. 2 所 示 。 ея 
多 从 配 体 与 金属 离子 络 合 时 ， 需 要 的 配 体 数 较 少 ， 有 时 仅 需 c-o Сао СН 


一 个 配 体 ， 这 样 就 减少 或 者 避免 了 分 级 络 合 的 现象 。 而且, 许多 gs as 
ЖЕ ВИЙ РАНА, ОО БЕЗ HT Bu S 8 E Š 
分 析 。 
Ai 图 7.2 EDTA 5 Са?* М 
3) 其 他 配合 物 


此 外 还 存在 一 些 配合 物 ， 如 一 个 配合 物 中 有 两 个 或 两 个 以 上 
的 形成 体 称 为 多 核 配合 物 。 如 [(NH;);Cr 一 OH 一 Cr(NH;);]”*”， 其 结构 如 图 7. З 所 示 。 
夹心 配合 物 : 这 类 配合 物 具有 三 明治 式 结构 ， 例 如 双环 成 二 烯 基 合 铁 ( 了 )， 俗称 二 茂 
Ek, 其 结构 经 X 射线 研究 确定 ， 二 价 铁 被 夹 在 两 个 反 向 平行 的 茂 环 之 间 ， 形 成 所 谓 夹心 配 
合 物 ， 如 图 7.4 所 示 。 
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5+ 
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(HN);Cr CI(NH,); 


73 м )s Cr 一 OH 一 
Cr(NHi )5]* 的 结构 

2. 配合 物 的 空间 异 构 现 象 
SARRAR AHNHNEREZ. очкан. 反应 性 和 生物 活性 等 
有 密切 的 关系 。 配 合 物 异 构 现象 包括 结构 异 构 和 立体 异 桥 人 结交 异 构 是 化 学 式 相同 ， 但 原 
子 间 的 连接 方式 不 同 的 异 构 现象 ， 例 如 [Co(NH;); Т ж [Co(NH;); ОМО) 2; 
ХИР ЗНАЕНА НИНА), ОЕ СЕТА НЕЗА RRR, ЗЫ 
可 分 为 几何 异 构 和 光学 异 构 。 


7.4 二 茂 铁 的 结构 示意 图 
















1) 几 何 异 构 
几何 异 构 是 组 成 相同 的 配合 物 ， Ta 空间 几何 排列 不 同 的 异 构 现象 ， 主 要 出 现 
在 配 位 数 为 4 ИЕ JE F Ну, ИР 7.5, И 7.6 所 示 
图 7. 5 为 СРС (NH. ),] s u 质 在 物理 性 质 和 化 学 性 质 上 都 


有 差异 ， 如 顺 式 [PtCl >] 为 棕 黄 色 晶 分 子 ， 易 溶 于 水 ， 具 有 抗 癌 活 性 ; 
ee 抗 癌 性 能 。 
Cl ---- a А ----- N 3 Є а + 


и L > HN |c HN l 


а 
顺 式 〈 棕 黄色 ) 反 式 〈 浅 黄色 ) 顺 式 ( 紫 色 》 反 式 (绿色 》 














图 7.5 [PC (М): 的 几何 异 构 体 图 7.6 [CrOlz(NHs)4]* 的 几何 异 构 体 

2) 光 学 异 构 

光学 异 构 是 指 一 种 分 子 具有 与 它 的 镜像 不 能 重 闪 (类 似 人 的 左右 手 关 系 ) 的 结构 的 现 
象 。 两 种 光学 异 构 体 会 使 平面 偏振 光 发 生 等 量 但 不 同方 向 的 偏转 ， 因 此 又 称 为 旋光 异 构 或 
对 映 异 构 ， 如 图 7. 7 所 示 。 当 一 对 旋光 异 构 体 等 量 共存 时 ， 旋 光 性 彼此 相 消 ， 这 样 的 混合 
物 称 为 外 消 旋 混合 物 ， 没 有 光学 活性 。 一 对 旋光 异 构 体 可 能 有 相同 的 活性 ， 或 者 一 种 有 活 
性 ， 另 一 种 没有 活性 ， 甚 至 有 毒 ， 又 或 者 两 者 可 能 有 不 同 程度 或 不 同 种 类 的 活性 ， 例 如 天 
然 的 左旋 尼古丁 的 毒性 要 比 右 旋 尼古丁 的 毒性 大 得 多 。 
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镜面 
BCe, Chs Wo /CH 
C= O=C. 一 0 一 
ый a == | | 7. ә 
У 4 Noo < 
ње ев A Ya, 


7.7 Ве [CH;COCHCO(CsHs )] 的 旋光 异 构 体 


7.2 вые." 


配合 物 的 化 学 键 理论 研究 的 是 形成 体 与 配 体 之 上 SS. 用 以 阐明 配 位 数 、 配 合 
物 的 立体 结构 以 及 配合 物 的 性 质 等。 下 面 介绍 自 理论 与 晶体 场 理 论 。 


7.2.1 价 键 理 论 


鲍 林 等 人 在 20 世纪 30 ЧЕК 
成 、 几 何 构 型 、 磁 性 等 问题 ， 寻 
НЕЕ ТОН ЕАС Е 
形成 经 历 了 3 个 过 程 ， 3 8 间 构 型 、 磁 性 等 性 质 与 形成 体 的 杂 
化 方式 有 关 。 例 如 邦 ANH] Е. 
ОА И 8 化 轨道 ， 分 别 接纳 两 个 NH, Jy-f th N 原 
т jl 9effiJ2 180*， 所 以 [AgCNHU),] 的 空 
Mina B UD, 表 7 -3 列 出 了 一 些 了 全 物 的 杂 化 方式 和 空间 构 弄 。 


表 7-3 一 些 配 合 物 的 杂 化 方式 和 空间 构 型 







не. 并 用 此 理论 来 处 理 配合 物 的 形 
№ 价 键 理论 认为 ， 配 体 提 供 的 孤 对 
电子 ， 形 成 配 位 键 。 配 位 键 的 




































配 位 数 | 杂 化 类 型 空间 构 型 实例 
2 sp 直线 形 [Ag(CN),] 
3 sp. 平面 三 角形 [cucb] 
š sp. 四 面体 [Zn(NH >), 3 
dsp? 平面 正方 形 [Cu NH; ) J 
- бар? 四 方 锥 [TR] 
Ë dsp' 三 角 双 锥 Fe(CO); 
ë ар? 八 面体 [Fe(CN)s 
sp' d: 八 面体 [FeF, 了 下- 








1. 内 轨 型 配合 物 和 外 轨 型 配合 物 

形成 体 的 杂 化 方式 有 两 种 : 一 种 是 以 部 分 次 外 层 轨道 如 (一 1)d 轨道 参与 杂 化 所 形成 
的 配合 物 ， 称 为 内 轨 型 配合 物 ， 如 dsp, dsp 杂 化 ; 另 一 种 是 用 最 外 层 的 轨道 进行 杂 化 
所 形成 的 配合 物 ， 称 为 外 轨 型 配合 物 。 





例如 LFe(CN) J]: ，Fe “的 价 电子 层 结构 是 34, 它 的 4s、4p 和 4d 轨道 是 空 的 ， 当 
Fe 5 СМ 形成 配 离子 时 ，Fe' 的 原 有 的 电子 层 结构 发 生变 化 ，3d 轨道 中 的 5 个 价 电子 
进行 重 排 ， 空 出 两 个 3d 轨道 ， 用 一 个 4s、 三 个 4p 和 两 个 3d 轨道 进行 dsp (И; 而 
[FeFs] 中 ，Fe 一 原 有 的 电子 层 结构 保持 不 变 ， 用 一 个 4s、 三 个 4p 和 两 个 4d 轨道 进行 
sp "中 杂 化 。 








4а 


е. || г ОГ Е ЦИ 


АЕ 








[FeF, J": t 


1000 











геом, |N 




















对 于 Fe “等 中 心 离子 ， 当 它 形成 配 位 ask JAHI, ЯР О 
杂 化 主要 取决 于 配 体 对 中 心 离子 价 вэ 显 的 影响 ,使 其 次 外 层 的 d 电子 发 生 重 
排 。 如 果 配 位 原子 的 电 负 性 较 大 WO 〇 等 ,它们 不 易 给 出 孤 电 子 对 ， 对 中 心 离子 的 影 
响 较 小 ， 因 此 中 心 离子 原 有 结构 不 变 ， 2 型 杂 化 ; 如 果 配 位 原子 的 电 负 





性 较 小 , 如 C、N 等 ， 位 键 时 较 易 给 ， 对 中 心 离子 发 生 重大 影响 ， 形 
Н рч i 排 ， 空 出 能 量 较 低 的 次 外 层 d 轨道 参 
与 成 键 ， 这 样 就 型 配合 物 x 

内 轨 型 四 为 中 心 离子 的 (站 уа 轨道 参加 杂 化 ， 成 键 轨 道 的 能 量 较 低 ， 降 低 


了 系统 的 能 量 ” 所 以 形成 的 配合 物 稳定 性 好 ;而 外 轨 型 配合 物 的 中 心 离子 只 有 外 层 轨道 参 
加 杂 化 ， 因此 不 如 内 轨 型 配合 物 稳定 ， 在 水 溶液 中 易 解 离 。 

一 般 来 说 ，F” 、HO 〇 作为 配 体 时 易 形 成 外 轨 型 配合 物 ; СМ. NO; 作为 配 体 时 易 
形成 内 轨 型 配合 物 ;NH;、CI 作为 配 体 有 时 形成 的 是 内 轨 型 ， 有 时 形成 的 是 外 轨 型 配 
合 物 。 

2. 配合 物 的 磁 矩 


配合 物 是 内 轨 型 还 是 外 轨 型 可 根据 实验 测定 其 磁 矩 的 数据 来 确定 。 磁 矩 (/) 是 反映 物 
质 磁性 大 小 的 物理 量 ， 它 与 物质 的 单 电 子 数 存在 如 下 关系 。 
u =VnnF 2) ив (7.1) 
式 中 ，p 为 玻 尔 磁 子 ， 是 磁 矩 的 基本 单位 ， 将 实验 测 得 的 磁 矩 数据 与 理论 值 进行 对 比 ， 可 
以 估计 中 心 离子 中 所 含 单 电子 的 数目 ,由 此 判断 中 心 离子 的 杂 化 方式 。 中 心 离子 相同 时 ， 
外 轨 型 配合 物 的 磁 矩 通常 高 于 内 轨 型 配合 物 ， 例 如 实验 测 得 [FeFs J 的 磁 矩 为 5. 88ив, 
与 Fe 的 3d 轨 道 含有 5 个 单 电子 的 磁 矩 理论 值 V5 又 7m 接近 ， 说 明 Бе? 采取 的 是 sp'd° 
杂 化 ， 故 属 外 轨 型 配 离子 。 
配合 物 的 价 键 理论 研究 了 形成 体 与 配 体 之 间 结合 力 的 本 性 ， 并 用 以 说 明 配 合 物 的 物理 
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性 质 和 化 学 性 质 ， 如 磁性 、 稳 定性 、 反 应 性 、 配 位 数 与 几何 构 型 等 。 它 较 好 地 解释 了 配 位 
数 、 几 何 构 型 、 磁 性 等 性 质 ， 但 对 配合 物 的 颜色 和 光谱 等 性 质 的 解释 却 无 能 为 力 。 


7.2.2 晶体 场 理论 


价 键 理论 从 共 价 键 的 角度 考虑 配 位 键 ， 而 晶体 场 理 论 则 认为 中 心 离子 对 配 体 ( 阴 离子 
或 极 性 分 子 ) 的 作用 力 是 静电 引力 。1929 年 ， 皮 塞 (H. Bethe) 首 先 提出 了 晶体 场 理 论 ， 他 
从 静电 场 的 角度 出 发 ， 较 好 地 解释 了 配合 物 的 一 些 性 质 ， 例 如 过 渡 金属 配合 物 的 光学 和 磁 
性 问题 。 唱 体 场 理论 的 要 点 如 下 。 

1. 中 心 离子 与 配 体 之 间 的 静电 作用 


晶体 场 理论 只 考虑 中 心 离子 M” 与 配 体 工 之 间 的 静电 作用 ， 不 考虑 任何 形式 的 共 价 键 。 


2. 中心 离 子 的 d 轨道 发 生 的 分 列 K 
中 心 离子 的 5 条 等 价 的 d 轨道 (d。 ai 受到 周围 配 体 负电 场 不 同 
程度 的 影响 ， 发 生 分 烈 ， ты ене. DANNER 








取决 于 配 体 的 空间 分 布 。 
如 果 把 d 轨道 置 于 假想 的 球形 对 称 的 DM d 


电子 所 受到 配 位 原子 的 电子 对 的 排斥 作用 相间 5 条 等 价 а 
道 的 能 量 都 有 所 升 高 ， 不 会 产生 分 对 于 正八 面体 配 

合 物 ML 来 说 ， 中 心 离子 M° es 中 的 мв е 
вии, 如 果 6 个 配 体 工 р 90 81 


Er, Ey, +z 轴 向 中 yw 离子 靠近 时 ， 有 和 
Ni Уна ТРК, s s 的 6 个 配 

体 ， ЕЕЕ а?у аг ОН 
能 量 升 高 ， 而 H d, ik 3 个 轨道 的 优 子 云 最 大 密度 处 指 
向 坐标 轴 的 对 о 离 土 zx、 士 y、 士 > 上 的 配 体 的 距离 较 远 ， 图 7. 8 ” 八 面体 场 配合 物 中 d 轨 
受到 配 体 电子 云 的 排斥 作用 较 小 ， 所 以 它们 的 能 量 降低 。 因 此 道 与 配 体 的 相对 位 置 
在 正八 面体 场 0COh) 中 ,中心 离子 M'+ 的 d 轨道 分 裂 成 两 组 。 如 图 7. 9 所 示 ， 一 组 为 二 重 简 
并 的 ИНО, йк d: ”和 d: ， 另 一 组 为 三 重 简 并 的 轨道 ,包括 do. deM deo 



















Oh 场 


图 7.9 八 面体 场 中 d 轨 道 的 能 级 分 裂 


”正八 面体 场 : octahedralfield， 简 称 Oh, 
@”& 轨 道 和 ta 轨道 : 。 为 二 重 简 并 ; 1 为 三 重 简 并 ; g 为 中 心 对 称 ; 2 为 镜面 反对 称 。 
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在 正四 面体 场 CCTd) 中 ,中 心 离子 的 d 轨道 受到 配 体 的 影响 与 八 面体 场 不 同 ， 
况 假设 成 把 四 面体 构 型 的 配 离子 放 到 一 个 立方 体 中 ， 配 体位 于 立方 体 4 个 相间 的 顶点 ， 中 
心 离子 在 立方 体 中 心 ， 则 dys dM 4 轨道 电子 去 密度 最 大 处 指向 立方 体 边线 的 中 心 ， 离 
配 体 最 近 ， 受 到 的 斥 力 较 大 ， 形 成 能 量 较 高 的 三 重 简 并 的 ts 轨道 ， 而 de- 和 de 轨道 则 指 
向 立方 体 的 面 心 ， 离 配 体 较 远 ,受到 配 体 的 斥 力 较 小 ， 形 成 能 量 较 低 的 二 重 简 并 的 e 轨 
道 ， 如 图 7. 10 所 示 。 














号 4A 表示。 在 不 同 构 型 的 配合 物 中 ，A у. 
八 面体 场 的 分 裂 能 以 符号 A.C FEF ORV IK) ЖЕ, М е, 和 ts 轨道 的 能 量 差 ， 一 
般 A, 将 分 为 10 等 份 ， 每 等 份 为 ig 






—E, = 


由 于 ео и t 轨道 的 能 1 
中 ，es 轨 道上 有 ZA 和 轨道 上 有 6 о 


将 上 两 式 联 3 Se E, =6Dqa，E。 

因为 4 轨道 ее туе SEA 其 分 裂 能 (以 ARR, FER + 表示 四 面体 ) 
也 小 于 A。， A 二 4/9A。 

晶体 场 分 裂 能 的 数据 一 般 可 以 由 晶体 或 溶液 的 光谱 数据 直接 求 得 ， 其 大 小 主要 受 配合 
物 的 几何 构 型 、 配 体 的 电场 、 中 心 离子 的 电荷 以 及 d 轨道 的 主 量子 数 等 因素 的 影响 。 一 般 
情况 下 ， 对 同一 中 心 离子 而 言 ， 不 同 配 体 的 A 的 大 致 顺序 如 下 。 

І <В < $ <C<sSCN-<NO, <F <OH -<C0.:-<HO 
二 NCS- 二 NH; 过 乙 二 胺 过 联 吡 啶 NO, -之 CN- 过 CO 

该 顺序 是 根据 光谱 实验 结合 理论 计算 得 到 的 ， 一 般 以 HO 为 分 界 , 在 HO 之 前 的 配 
体 为 弱 场 配 体 ， 之 后 的 配 体 为 强 场 配 体 。 

3. 晶体 场 稳定 化 能 


中 心 离子 的 d 轨道 发 生 分 裂 ， 电 子 是 先 分 占 不 同 的 d 轨道 还 是 先 填充 能 量 较 低 的 简 并 
d 轨道 ,这 要 看 中 心 离子 在 配 位 场 中 的 分 橡 能 和 电子 成 对 能 的 相对 大 小 。 如 果 使 两 个 电子 
进入 同一 轨道 ， 就 必须 克服 电子 之 间 的 排斥 力 ， 此 时 所 需 能 量 称 为 电子 成 对 能 (P) 。 


:能量 守 恒定 律 计算 出 来 ， 八 面体 场 











© EMM: tetrahedral field. 简称 Td. 
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在 八 面体 场 中 ， 中 心 离子 的 d 轨道 分 裂 成 e:、tss 两 组 ， 所 以 电子 在 分 裂 后 的 d 轨道 重 
新 排 布 时 就 会 有 两 种 可 能 情况 : 一 种 是 d 电 子 以 自 旋 平行 的 方式 分 占 较 多 的 轨道 ， 以 减少 
电子 成 对 能 ， 使 系统 能 量 降低 ; 另 一 种 是 根据 能 量 最 低 原理 d 电子 先 排 在 能 量 较 低 的 ts 轨 
道 ， 在 两 两 配对 填 满 ts 轨道 后 再 进入 能 量 较 高 的 ee 轨道 。 当 配 体 为 弱 场 时 ，A。 值 较 小 ， 
W P>A,， 电 子 以 自 旋 平 行 的 方式 分 占 各 d 轨道 ， 此 时 ， 配 合 物 具 有 较 多 的 单 电 子 ， 这 种 
状态 称 为 高 自 旋 态 ， 当 配 体 为 强 场 时 ，A, 值 较 大 ， 则 P<A。， 电 子 将 先 填充 在 能 量 较 低 的 
轨道 上 ， 此 时 ， 配 合 物 含有 较 少 的 单 电子 ， 这 种 状态 称 为 低 自 旋 态 。 例 如 LFe(H.O) J: 
和 [Fe(CCN)e] ， 中 心 离子 Fe” 都 是 处 于 八 面体 场 中 , 但 Н.О 属于 弱 场 配 体 ，CN W 
子 属于 强 场 配 体 ， 所 以 它们 的 电子 排列 方式 不 同 。 

[Fe(H;O), ]** [Fe(CN), ]° 














P>A, P4, 
be, MANEA s 

ЕЛА, Рав d, d’, 4, а "的 中 心 离子 ， 无 论处 于 强 场 还 
是 弱 场 ，d 电子 都 只 有 一 种 分 布 方式 。 

由 于 d 轨道 发 生 分 裂 ，d 轨道 上 的 电 = 
物 更 加 稳定 ， 进 而 获得 额外 的 稳定 化 鲁 
能 数值 的 大 小 可 以 衡量 配合 物 的 Ее ZN к 

CFSE 的 数值 可 以 根据 分 攻守 全 o а n. 例 
Ml, H, Fe 形成 的 强 场 阁 аек ЗЕ. Ее 为 电 构 型 ， 在 八 面体 弱 
Я, НЗ Р>А., 为 te, M 的 E. =6Dq . E, =—4Dq ， 由 于 重 
排 前 后 都 有 一 个 对 ， 不 必 考 虑 НН - 


N J> CFSE=4X( +2X (604) =-4Dq 
结果 表示 能 量 除 低 了 4Dq。 


Fe” 在 八 面 体 强 场 中 ， 由 于 P<A。， 电 子 排 布 tx'es"， 由 于 重 排 后 有 3 个 孤 电子 对 ， 
比 原来 多 了 两 对 ， 所 以 晶体 场 稳定 化 能 为 
СЕЅЕ =6 х (—409) +2Р' 24Dq+2P 
显然 ， 只 要 P<10Dq, REH P<A。， 分 裂 后 的 能 量 将 更 低 。 
晶体 场 稳定 化 能 与 配合 物 的 中 心 离子 的 d 电 子 数 、 唱 体 场 的 强 弱 、 配 合 物 的 立体 构 型 
等 有 关 。 


侮 革新 排 布 ， 系 统 能 量 比 未 分 裂 时 降低 ， 配 合 
陈 为 晶体 场 稳定 化 能 (CCFSE)。 晶 体 场 稳定 化 

















7.3 配合 物 在 溶液 中 的 离 解 平衡 


7.3.1 配合 物 的 平衡 常数 


以 配 位 键 结合 的 配合 物 内 界 具有 一 定 的 稳定 性 ， 是 保持 配合 物性 质 特征 的 重要 组 分 ， 
但 在 一 定 条 件 下 配 离子 仍然 可 以 发 生 部 分 离 解 。 
在 水 溶液 中 ， 配 离子 的 离 解 反应 及 其 逆反 应 达到 动态 平衡 时 称 为 配 位 平衡 。 例 如 ， 





Ag: +2NH,— [ Ag(NH.:); | 

该 反应 的 平衡 常数 表达 为 
о __ [Ав ОН, > _[Ag’' МН, Ë 
Ka COANE 或 КИ 
天 电 值 反映 了 配 离子 的 稳定 性 ， 称 为 配合 物 的 稳定 常数 。K 昌 值 越 大 ， 配 离子 越 稳定 。 同 
理 ，KRe 反 映 了 配 离子 的 不 稳定 性 ， 称 为 配合 物 的 不 稳定 常数 。KRe 值 越 大 ， 配 离子 越 不 
稳定 。 对 同一 配合 物 ， 开 时 与 KR 的 关系 是 : КВ=ИК%ь. 

利用 稳定 常数 可 以 比较 相同 类 型 的 配合 物 的 稳定 性 ， 如 [Ag (CNHs)，*] 和 
[LAg(CN),] 的 稳定 常数 分 别 是 1.7X10" 和 1.3X10”, 显然 [Ag(CCN)*] 比较 稳定 。 当 
配 体 的 数目 不 同时 ， 必 须 通过 计算 才能 判断 配 离子 的 稳定 性 。 

配 位 反应 实际 上 是 分 步 进行 的 可 道 反 应 ， 每 一 步 反 应 都 有 一 个 对 应 的 平衡 常数 。 因 此 
在 配合 物 溶液 中 实际 存在 着 一 系列 的 配 位 平衡 及 对 应 于 这 些 平 衡 的 一 系列 稳定 常数 。 
例如 ， 
Cut + МН [Cu(NH,)J] < .34X10! 

[Cu(CNHs)] +NH;== [Cu(NH.:); J р 3. 03Х 103 

[Cu(NH,),]** БМН [EuN АА 40X10° 

[Cu(NH.); ]** +NH,== [Cu(N ë К? =1. 29X10? 

К.Ю, КК, 分 别称 为 一 数 、 二 极 稳 定常 数 …… ， 总 称 为 逐 级 稳定 常 
Ж, №, Кь=К, * K; * K, "存放 多 配 位 平衡 的 计算 中 ， 为 了 方便 ， 常 使 用 累积 稳 
定常 数 ， 累 积 稳定 常数 用 符 : 








(7.2) 

































Cut МН. == [Си F a- 1. 34X 101 
Си?" +2NH, ОН», J V № =4. 07X10 
Cu +3NH;  u(NH;), J” SA в =3. 01X10” 
Cus HAGE Ссьсмн,). 2+ 4 A =3. 89% 10° 
B. В, та 分 别称 为 一 级 累积 稳定 常数 、 二 级 累积 稳定 常数 …… ， 显 然 ， а= 


К?, №=КР • K?, B=K? • К?...-К?=КВ 

1 于 配合 物 稳 定常 数 的 数值 较 大 ， 往 往 用 对 数 形式 表示 ， 例 如 ， 
Ів, ([Cu( NH;), J* )=12. 59, 

7.3.2 ”关于 配 位 平衡 的 计算 


【 例 7. 1] 18] 10ml.0. 040mol • [一 的 AgNO; 溶 液 中 加 入 10mL 的 氨水 ， 反 应 达 平衡 后 ， 溶 液 
中 NH; 的 浓度 为 1. Ото! • L: ， 计 算 平衡 时 Ag 的 浓度 。 已 知 Ka (L Ag(NH:): Ji ) 一 1.7X10 。 
解 : 设 平衡 时 САв 1 =r mol. L ' 
Agt 十 2NH, =° [Ag(NH;):]* 

















混合 初时 浓度 /mol。L ! 0.020 0 
平衡 时 的 浓度 /mol* L ' z 1.0 0. 020—2 
Ke [Ag(NH;)} ] _0- 020—710 














[LAg МН. x 1.0 
K 昌 很 大 ,说明 反应 进行 得 比较 完全 ， 即 很 小 ， 所 以 0. 020—^=0. 020. 
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解 得 : 2=1.2х107°, 

所 以 ， 该 溶液 中 Ag: 的 平衡 浓度 是 1.2X10 °mol * L. 

本 题 中 ，NH 的 起 始 浓度 不 等 于 1. 0 十 2X (0. 020 — 2) 21. 040 то! • 171), 9 Agt 
和 NH;s 的 配 位 反应 是 分 成 两 步 进行 的 ,溶液 中 除了 有 [Ag (NH;),] 存在， 还 有 
LAg(NH;)J]* 存 在 。 

另外 ， 解 题 时 如 果 开始 假设 [Ag(NH;);*] ==, № [Ag ] 二 0.020 一 +,， 计 算式 为 

к, 二 [Ag (NH; ] = 
е [Аз] МН. 00.020—2) • 1.0? 

上 面 的 计算 式 实际 上 无 法 计算 ， 因 为 从 KRKE, БМ НВА, Ав’ 几乎 全 部 反 
应 ，zs:0.020， 所 以 [Ag-] 二 0.020 一 zx 无 法 解 出 。 以 后 在 做 此 类 题目 时 ， 对 于 未 知 项 
的 假设 要 结合 K 昌 来 考虑 。 

【 例 7.2] 为何 AgCl 沉淀 可 溶 于 NazS;0; 溶 液 中 AgzS 却 不 可 以 ? 已 知 
lgKR (А850) 7) =13. 5。 

解 : 如 果 在 配 位 平衡 系统 中 加 入 能 与 形成 体 结 
位 平衡 发 生 移动 ， 甚 至 使 配合 物 完全 解 离 。 ii 
溶解 。 

















1.7X107 





< 溶 电解 质 的 沉淀 剂 ， 可 以 使 配 
和 的 配 位 剂 ， 可 使 难 溶 电解 质 重新 










5,0), 37 +C! 











и 150; FL 


所 以 ， 
77X10 "=5 xÁ 0 
KK, 的 数值 т 大 ， 即 AgCI 沉淀 可 溶 于 NaS ОЕ, 
m S+4S,O:; их. в ]J +S FA 
К,=(КВ)? • K9=(101*5)2xX1.09X10-%=1.09xX10-2 

KK, 的 数值 很 小 ,说 明 该 反应 进行 的 程度 极 小 ， 几 乎 不 能 反应 ， 所 以 Ag S 不 能 溶 于 
Na SORP. 

沉淀 和 配合 物 之 间 的 转化 关键 取决 于 配 位 剂 和 沉淀 剂 竞争 金属 离子 的 能 力 大 小 ， 衡 量 
它们 能 力 大 小 的 物理 量 是 稳定 常数 和 溶 度 积 常数 。 

【 例 7. 3】100mL1. Ото! * L. :氨水 中 能 溶解 固体 AgBr 多 少 克 ? 

解 : AgBr+2NH;=—Ag(NH:):*+Br K=K9 + КЕ =9.1X10_5 

K 值 很 小 ， 说 明 该 反应 进行 的 程度 小 ,因此 NH; 的 浓度 变化 可 忽略 。 

设 平衡 时 AgBr 的 溶解 度 为 cmol • L’, НЗ Kg [Ag(NH;),]' )=1.7X10, КВН 
很 大 ， 可 认为 溶解 的 AgBr 中 的 Аз” 全 部 转化 为 [Ag(NH:;):] ,因此 平衡 时 
[Ag(NHs:):+]= [Br] =x, М 


а 
该 反应 的 平衡 № 
' ама | 
к а ЕСО Аа 5001 Эа та J=Kü - KẸ 

















AgBr + 2NH; == [ Ag(NHs;);]* + Br 
平衡 浓度 /mol* L. ' 1.0 х z 


2 =9.1X10 


К. 
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МИН. +z=3.01X102, 
所 以 100mL1. Ото! * L. 氨水 中 溶解 AgBr 的 质量 为 
m=3.01 X10 “X100X10 X188=0.057(g) 


7.4 配 位 滴定 法 及 其 应 用 


配 位 滴定 法 是 以 配 位 反应 为 基础 的 一 类 滴定 分 析 方法 。 配 位 反应 在 分 析 化 学 中 应 用 非 
常 广泛 ， 如 在 光度 分 析 、 定 性 分 析 、 分 离 和 掩蔽 等 方面 都 涉及 到 配 位 反应 ， 因 此 需要 了 解 
相关 的 化 学 平衡 问题 及 其 处 理 方法 。 由 于 在 水 溶液 中 配 位 反应 受到 多 种 因素 的 影响 ， 例 如 
酸度 、 其 他 配 位 剂 、 共 存 金属 离子 等 ， 这 些 因 素 直接 影响 了 配 位 反应 的 完全 程度 ， 为 了 处 
理 诸多 因素 影响 配 位 平衡 的 复杂 关系 ， 引 入 了 副 反应 系数 及 条 竹 稳 定常 数 的 概念 ， 简 化 了 
复杂 配 位 平衡 关系 的 计算 ， 乡 пин 定 法 中 最 常用 的 配 位 剂 





是 EDTA， 本 节 在 学 习 EDTA 及 其 相应 配合 物 的 结 的 基础 上 重点 讨论 配 位 滴定 


法 的 原理 和 应 用 。 
7.4.1 EDTA 及 其 歼 合 物 的 特点 к 

由 于 一 ео он 14 ИЕА 且 存 在 逐 级 配 位 现象 ， 而 各 
级 稳定 常数 相差 较 小 ， 溶 液 中 常常 Е 子 ， 故 没有 确定 的 计量 关系 ， 无 法 
进行 定量 计算 ， 或 者 难于 找到 多 я, em Sam 滴定 分 析 。 有 机 配 
к 不 足 ， 能 与 金 稳定 的 、 组 成 一 定 的 配合 物 ， 能 够 
满足 滴定 分 析 的 要 求 位 剂 大 多 是 以 氨 3 me N(CH,COOHD; ] 为 基本 结构 的 有 
机 配 体 ， AR pons 和 羧基 氧 两 种 配 位 原子 ， 它 能 与 很 多 金属 离 
ke o Akat УЖИН, а L, ERJ EDTA 。 


1. ни 
乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) 属 氨 羧 类 配 位 剂 ， 几 乎 能 与 所 有 的 金属 离子 配 位 ， 是 目前 配 位 
滴定 中 最 重要 、 应 用 最 广 的 配 位 滴定 剂 。EDTA 为 四 元 弱酸 ,常用 HY 表示 ， 结 构 如 下 。 
НООССН» СНСООН 
N—CH,—CH,—N 
НООССН» СНСООН 
两 个 羧基 上 的 H 转移 到 N 原子 上 ， 形 成 双 偶 极 离子 ， 其 结构 简 式 如 下 。 
НООССН» тт С 
H 证 
一 CH: 一 CH 一 + м 
ИРА CH:COOH 


由 于 EDTA 在 水 中 溶解 度 较 小 (22C 时, 每 100mL 水 中 溶解 0. 02g)， 实 际 使 用 时 常 
其 二 钠 盐 (Naz HY。2H:O)， 一 般 也 简称 EDTA。 它 在 水 中 的 溶解 度 较 大 (22C 时 ， 每 
00mL 水 中 溶解 11. 1g)， 饱 和 溶液 的 浓度 约 为 0.3mol。L-:。 分 析 中 一 般配 成 0.01 一 
0.05 mol • L ! 的 溶液 。 
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e 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 


2. EDTA 的 解 离 平衡 


在 酸度 很 高 的 溶液 中 ，EDTA 的 两 个 羧基 (一 COO ) 可 再 接受 两 个 H* ， 形 成 He У, 


相当 于 形成 了 六 元 酸 。 故 在 水 溶液 中 ，EDTA 存在 6 级 解 离 平衡 。 


H, Y===*H;,Y*+H К. 一 [攻关 = 


= LH] [H У] _ 
HY =—H+* +H, Y K,— Tiy = 


у» =LH'] [H , Y ] 
H,Y—H:+H;Y к= FH 
H,Y-—=H* +H, Y? K, 


HY = HHY 


HYH: +Y K. 
可 见 EDTA ЕЖЕ Ни, ny н, 
°$ 7 种 存在 物种 。EDTA Фели АМСУ pH Хед 7. 11 所 示 。 








7.11 ЖЕ pH 时 EDTA 各 种 物种 的 x 一 pH 曲线 
1 图 7. 11 可 看 出 ，pH 不 同 ，EDTA 的 各 种 存在 物种 的 分 布 系数 不 同 ， 即 EDTA 




















=10-2° 





主要 存在 物种 是 不 同 的 。 在 РН<1 的 强酸 性 溶液 中 ， 主 要 以 Hs Y” 物种 存在 ; 在 pH 
1—1. 6 的 溶液 中 ， 主 要 以 Hs Y” 物种 存在 ; ЖЕРН=1. 6—2. 0 的 溶液 中 ， 主 要 以 HiY 物种 
存在 ; 在 pH=2. 0~2. 67 的 溶液 中 ， 主 要 以 H;Y 物种 存在 ; "4 pH=2.67—6.16 BJ. Ж 


的 





要 以 НҮ? 物种 存在 ; М pH=6.16—10. 26 时 ， 主 要 以 НҮ? 物种 存在 ; 当 pH>12 时 ， 
EDTA 几乎 全 部 以 Y 物种 存在 。 在 这 7 种 物种 中 ， 只 有 У 能 与 金属 离子 直接 配 位 ， 所 


以 溶液 的 酸度 越 低 ，Y” 的 分 布 分 数 越 大 ，EDTA 的 配 位 能 力 越 强 。 
3. EDTA 与 金属 离子 所 形成 的 配合 物 的 特点 
ПЕРТА 具有 广泛 的 配 位 性 能 


一 个 EDTA 分 子 中 有 两 个 氨氮 原子 和 4 个 羧 氧 原子 两 种 配 位 原子 ， 共 6 个 配 位 原子 ， 


几乎 能 与 所 有 金属 离子 形成 配合 物 ， 因 而 配 位 滴定 法 应 用 非常 广泛 。 
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2)EDTA 与 金属 离子 形成 配合 物 时 配 位 比 大 多 为 1 :1 
由 于 一 个 EDTA 分 子 中 含有 6 个 配 位 原子 ， 而 多 数 金属 离子 的 配 位 数 不 超 过 6， 所 以 
EDTA 与 金属 离子 形成 配合 物 时 配 位 比 为 1 :1， 无 逐 级 配 位 现象 。 
3)EDTA 与 金属 离子 所 形成 的 配合 物 的 颜色 不 同 
无 色 金 属 离子 与 EDTA 形成 的 配合 物 仍 为 无 色 ; 有 人 色 金 属 离子 与 EDTA 形成 的 配合 
物 颜色 比 相 应 金属 离子 的 颜色 稍 深 ， 如 
Мау? Саү? FeY мү? CuY: CoY: Мпу? CrY 
无 色 无 色 黄色 蓝 色 深蓝 紫红 紫红 深 紫 
因此 滴定 有 色 金 属 离子 时 ， 要 控制 其 浓度 勿 过 大 ， 否 则 使 用 指示 剂 确定 终点 将 发 生 困 难 。 
(4)EDTA 配合 物 的 稳定 性 高 ， 能 与 金属 离子 形成 具有 多 个 五 元 环 结构 的 整合 物 。 
EDTA 是 一 种 常用 的 整合 剂 。 绝 大 多 数 的 金属 离子 均 能 与 EDTA 形成 多 个 五 元 环 ， 
具有 这 类 环 状 结构 的 歼 合 物 是 很 稳定 的 ,例如 EDTA 与 e. e 的 配合 物 的 结构 如 图 
7. 12 所 示 。 


























图 7. 12 EDTA 5 Ca”. Fe 的 配合 物 的 结构 示意 图 


EDTA 和 人 金属 离子 的 配 位 反应 如 下 (为 简便 起 见 略 去 电荷 ) 。 
M+Y=MY 


reh с. 


常见 金属 离子 与 EDTA 形成 配合 物 的 稳定 常数 见 表 7 - 4。 
表 7-4 EDTA 与 一 些 金属 离子 的 配合 物 的 Ig Ки, 
(溶液 离子 强度 =0. Imo. ', В 293К) 

















离子 19 Kw 离子 19 Km 离子 19 Км 
Na* 1.66 Се 15. 98 Си" 18. 80 
Lit 2.79 АР* 16.3 Са?" 20. 3 
Ag: 7.32 Сог“ 16. 31 T 21.3 
Ва? 7.86 ре" 16. 31 Не“ 21.8 
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( 续 表 ) 
离子 19 Kiw 离子 19 Kw 离子 lg Kw 
Mg 8.69 Са 16. 46 Sm: 22.1 
Sr 8.73 л? 16. 50 Th“ 23.2 
Ве? 9.20 РЬ 18.04 еи 23. 4 
Са 10. 69 r 18. 09 Ее? 25.1 
Mo 13.87 VO: 18. 1 и 25.8 
Fe 14.33 № 18. 60 B? 27.94 
La 15. 50 УО 18.8 Со? 36.0 



































由 表 7 -4 可见， 金属 离子 与 EDTA 形成 的 配合 物 大 apa. 但 是 由 于 金属 离子 
的 不 同 ， 仍 有 较 大 的 差别 ， 碱 金属 离子 的 配合 物 最 不 金属 离子 配合 物 的 1eK% 
=8—1; 过 渡 人 金属 离子 、 稀 土 金属 离子 及 A” ft К ао, 其 他 三 价 - 
四 价 金属 离子 及 He ` 的 配合 物 的 1gK& 220, 各 物 稳定 性 的 不 同 主要 取决 于 金属 
离子 本 身 的 电荷 半径 和 电子 层 结构 等 。 


需要 指出 的 是 ， 上 面 的 稳定 常数 定常 数 ， 是 指 无 副 反应 情况 下 的 数据 ， 它 
不 能 反映 实际 滴定 过 程 中 真实 配合 


Qn. 
742 副 反应 和 条 件 稳定 党 a 
EDTA 与 金 局 离 子 形 成 的 质 合 物 的 稳定 性 除 亿 多 全 局 离 子 本 身 的 电荷 、 半 径 和 电子 层 
结构 等 内 因 有 关外 。 证 公 = 些 外 界 因素 有 关心 各 下 沪 程式 中 的 各 种 副 反应 。 方 程式 中 ED- 
ТА 与 被 测 金 属 пела 2 其 他 影响 主 反应 进行 的 相关 反应 (如 ED- 
TA 与 溶液 中 的 人 及 其 他 干扰 离子 N 的 食 应 、 被 测 金属 离子 与 溶液 中 的 OH 和 辅助 配 位 
剂 A 的 反应 等 ; 误 为 副 反 应 。 各 种 副 反 应 的 发 生 将 对 配合 物 的 实际 稳定 性 造成 很 大 影响 。 

M y s jap 反应 

AN AN Any 00 


M(OH) MA HY NY MHY M(OH)Y 





















i i i 副 反 应 
MOH), MA, HY 
VR MDE 。 酸 效应 В 
位 效应 位 效应 了 效应。 位 效应 
方程 式 中 A 为 辅助 配 位 剂 ，N 为 共存 离子 。 
反应 物 M 或 Y 发 生 的 副 反 应 将 不 利于 主 反 应 的 进行 ， 而 反应 产物 MY 发 生 副 反应 则 
有 利于 主 反应 的 进行 。 
一 般 情况 下 车 系统 中 无 共存 离子 干扰 且 没 有 其 他 辅助 配 位 剂 时 ， 影 响 主 反应 的 因素 主 
要 是 EDTA 的 酸 效应 及 金属 离子 的 羟基 配 位 效应 。 当 金属 离子 不 发 生 水 解 时 ， 则 只 有 
EDTA 的 酸 效应 。 实 际 滴定 中 一 般 主 要 考虑 EDTA 的 酸 效应 和 金属 离子 的 辅助 配 位 效应 。 
1. EDTA 的 酸 效 应 及 酸 效应 系数 


从 EDTA 的 离 解 平衡 可 知 ， 溶 液 的 酸度 直接 影响 到 EDTA 的 主要 存在 型 体 。 而 能 和 
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金属 离子 发 生 配 位 反应 的 仅 是 其 中 的 У, У 的 平衡 浓度 与 溶液 pH 26. pH 越 低 ， 
即 酸度 越 高 ，LY' ] 越 小 ， 主 反应 就 进行 得 越 不 完全 。 这 种 由 于 H 与 Y 作用 而 使 Y- 
参加 主 反应 能 力 下 降 的 现象 称 为 EDTA 的 酸 效应 。 

EDTA 酸 效应 的 大 小 用 酸 效应 系数 aya ЖЕ, ахар 表示 在 一 定 РН 下 未 参与 配 位 
主 反应 的 EDTA 的 各 种 存在 型 体 的 总 浓度 ГУ’ 与 能 参加 配 位 反应 的 Y -的 平衡 浓度 之 
比 ， У нс ре вы 其 数学 表达 式 如 下 。 


G а, 
ayan 一 тү - J] 


LX] + AY] ГНУ] + ГУ) + PH Y] + [H;y* J + На] 


























Сї] 
mt нер 2 [Ht | [Ht 
K, K, *K, К, * K, * K, ` K, * K, "Ки. K, 

[H P [HJ 

K, * K, * K, * K, * K, ` K, * K, * K, Е 

1+ACH*] +CH PHARCH P +A [H° б ha T (7.4) 
式 中 有 为 累积 稳定 常数 。 
由 上 面 数学 表达 式 可 见 ，avu 与 EDT 常数 和 溶液 pH 有关 。 在 一 定 温 度 


下 ， 解 离 常 数 为 定 值 ， 因 此 avan 仅 


9 мни 溶液 的 [H' ] ЖЖ, pH 越 小 ， 
aym K, [У] 越 小 ,表示 


的 副 反应 越 严重 。 由 于 СУ > [У], 所 以 
ayw >l; М pH>12 BF, [Y] =], ау 1 ж H 与 Y 之 间 几 乎 无 副 反 应 
发 生 。 avun ВЕХИ, 909 便 ， зел T ЖЮ pH 时 EDTA 酸 效应 系数 


的 对 数值 见 表 7 - 5。 $ 
2А МОА 19 амн 






































Чан) Чан) РН Чен) 
.0 23.64 3.4 9.70 6.8 3.55 
0.4 21.32 3.8 8. 85 7.0 3.32 
0.8 19. 08 4.0 8. 44 7.5 2.78 
1.0 18.01 4.4 7.64 8.0 2.26 
1.4 16.02 4.8 6.84 8.5 1.77 
1.8 14.27 5.0 6.45 9.0 1.28 
2.0 13.51 5.4 5.69 9.5 0.83 
2.4 12.19 5.8 4.98 10.0 0.45 
2.8 11.09 6.0 4.65 11.0 0.07 
3.0 10.60 6.4 4.06 12.0 0.01 
因此 ， 在 配 位 滴定 法 中 溶液 的 pH 不 能 太 低 ， 否 则 配 位 反应 就 不 完全 。 
2. 全 属 离子 的 副 反应 及 其 副 反应 系数 
在 EDTA 配 位 滴定 法 中 ， 由 于 其 他 配 位 剂 的 存在 使 金属 离子 参加 主 反 应 的 能 力 降低 











的 现象 称 为 配 位 效应 。 其 他 配 位 剂 一 般 是 滴定 时 所 加 入 的 缓冲 剂 或 为 防止 金属 离子 水 解 所 
加 的 辅助 配 位 剂 ， 也 可 能 是 为 消除 干扰 而 加 的 掩蔽 剂 。 
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金属 离子 的 副 反应 程度 用 其 金属 离子 的 副 反应 系数 ам 来 表示 ， 其 数学 表达 式 如 下 。 


м7 
ам ту] (7.5) 


RP, ам 表示 未 与 EDTA 配 位 的 金属 离子 的 各 种 存在 形式 的 总 浓度 [M] 与 游离 金 
属 离子 浓度 [M] 之 比 。 因 为 [M'] > [М], МЫ ам221. ам 越 大 ， 表 示 金 属 离子 的 副 
反应 越 严 重 。 

在 配 位 滴定 法 中 ， 金 属 离子 常 发 生 两 类 副 反 应 : 一 类 是 金属 离子 的 产 基 配 位 效应 
一 类 是 金属 离子 的 辅助 配 位 效应 。 

1) 金 属 离子 的 羟基 配 位 效应 

在 配 位 滴定 法 中 ,由 于 OH 与 金属 离子 反应 生成 一 系列 产 基 络 合 物 ， 使 金属 离子 参 
与 主 反应 的 能 力 降低 ， 这 种 现象 称 为 金属 离子 的 羟基 配 位 效应 ， 也 称 金属 离子 的 水 解 效 
应 。 其 大 小 用 羟基 配 位 效应 系数 awom RIR, amom 等 于 没 EDTA 配 位 的 金属 离子 各 
种 存在 型 体 的 总 浓度 与 能 与 EDTA 配 位 但 没有 配 位 的 平衡 浓度 之 比 。 

[M'J_[M] + [M(OH)] + [MK ++ [М (OH),] 


ам сон Гм] 


=1+8 [ОН-] +в [OH 2+--.+6, 



































(7.6) 








IUP В, —В, 是 各 羟基 配 位 离子 的 累积 。 显 然 anon 与 溶液 的 pH AK. pH 
越 高 ， LOH ] K, anom 越 大 ， 应 越 严重 ， 对 主 反 应 越 不 利 。 金 属 离子 的 
lgawcom 随 pH 的 变化 见 表 7- 6。 NS Е 

е 金属 离子 的 | 
金属 
离子 6 8 9 10 1 12 3 14 
АР = 0.4 Е 9.3 13.3 17.3 21.3 25.3 29.3 33.3 
Bi A 2.4 54 
Сан 0.3 10 
саз 0.1 0.5 20 45 81 12.0 
Сон 0.1 04 11 22 42 7.2 10.2 
Cutt 0.2 0.8 17 27 37 47 57 
Fet 0.1 0.6 15 25 35 45 
Fet 0.4 L8 37 57 77 9.7 1.7 187 15.7 17.7 19.7 21.7 
не" 0.5 190 39 59 7.9 9.9 11.9 13.9 15.9 17.9 19.9 21.9 
Lat оз 1.0 19 29 39 
ме 0.1 0.5 13 2.3 
Мп 0.1 0.5 14 24 34 
м 0.1 0.7 16 
p: 0.1 0.5 14 27 47 7.4 10.4 13.4 
тһ" 0.2 0.8 17 27 37 47 57 67 77 87 9.7 
+ 02 2.4 54 85 11.8 15.5 











2) 金 属 离子 的 辅助 配 位 效应 
由 于 金属 离子 同 辅助 配 位 剂 A 作用 而 使 金属 离子 参与 主 反应 的 能 力 降低 ， 这 种 现象 称 
为 金属 离子 的 辅助 配 位 效应 。 辅 助 配 位 效应 的 大 小 用 辅助 配 位 效应 系数 awn 来 表示 。 



































[M']_[M] + [МА] + [МАЈ] 十 … 十 [МАЈ 
QMIA) [M] [M] 
Ев, [A] +8 CAP ++p, ГАЈ" (7.7) 


式 中 ，B ~B, 是 各 羟基 配 位 离子 的 累积 稳定 常数 ， 表 7- 7 中 列 出 了 一 些 常见 配合 物 
的 累积 稳定 常数 的 对 数值 。 
表 7-7 一 些 常见 配合 物 的 逐 级 累积 稳定 常数 




















配 离子 离子 强度 n lgB， 
[Ag(NH; y; ] ° 0.1 15 3.40, 7.40 
Гсасмн,) J 2 ПЯ „хи, 10. 48, 12. 59 
[Ni(NH;), Р 0.1 1, 2, 3, Е Ў, 6.64, 7.79, 8.50, 8.49 
[Zn(NH.), ° 0.1 1,2, 2.27, 4.61, 7.01, 9.06 
ГАЈЕ, F 0.53 253% Sr 11.15, 15.0, 17.7, 19.4, 19.7 
[FeF, J 0.5 1, 2.3 5.2, 9.2, 11.9 
[Fe(CN), ]' 0 35.4 
如 果 人 金属 离子 只 А ir ЧИИ 系数 (或 称 配 





м = 
[M] + [МА] + y + )] + [M (OH; ] 十 … 十 [МЮ 
Sama (7.8) 


a 中 ， 和 辅助 配 位 效应 的 产生 往往 是 由 于 为 了 控制 滴定 所 需要 的 酸度 范围 而 
加 入 缓冲 剂 所 引起 的 ， 或 为 了 掩蔽 干扰 离子 以 及 为 了 防止 金属 离子 水 解 等 而 加 入 其 他 辅助 
配 位 剂 而 引起 的 。 例 如 欲 在 pH=10 时 用 EDTA 标准 溶液 滴定 溶液 中 的 Zn H T 
溶液 酸度 ， 一 般 加 入 МН. = МН, СІ 缓冲 溶液 ， 同 时 又 使 Zn 与 МН, Ва ОН, 
以 防止 生成 Zn(OH)* 沉 淀 。 在 此 例 中 ，NHs 既是 缓冲 剂 又 是 辅助 配 位 剂 。 
【 例 7. 4】 计 算 pH=10.0, [МН.] =0. 10то! • LL ‘ў Івах. 
解 : 查 表 7- 7 可知 ZnCNHs) 六 的 lg8 一 lg8 为 2.27、4.61、7.01、9.06 。 
атн. о =1+A[NH; J+A [NH; F+ [NH; я +B, [NH; р 
=1+10°° X0. 10-10% ХО. 102 + 107“ X0. 103 +10%% X 0. 10* 
一 1051 
查 表 7-6 可 知 pH=10. 0 НЇ. вало 一 2.4。 
lgoxm 一 1g(azea › Раков 一 1) 
=15(10%1 +102“ —1) 
25.1 
由 计算 结果 可 以 看 出 ， 在 上 述 条 件 下 ，2Zm NH 的 副 反应 是 主要 的 ，Zn 与 OH 
的 副 反 应 可 以 忽略 。 
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3) 配 合 物 MY 的 副 反 应 

当 酸 度 较 低 或 较 高 时 ， 配 合 物 MY 可 进一步 反应 生成 M(OH) Y 或 МНУ 等 配合 物 ， 
这 种 现象 称 为 混合 配 位 效应 。 其 结果 会 使 主 反应 平衡 右 移 ， 配 合 物 的 总 量 略 有 增加 ， 从 而 
使 配合 物 的 稳定 性 略 有 增 大 。 由 于 产生 的 这 类 混合 配合 物 的 稳定 性 一 般 较 差 ， 所 以 配合 物 
MY 的 副 反 应 常常 忽略 不 计 。 

总 而 言 之 ， 副 反应 系数 越 大 ， 说 明 副 反 应 越 严 重 ， 对 主 反应 的 影响 也 就 越 大 。 配 合 物 
的 条 件 稳定 常数 可 以 说 明 一 定 条 件 下 副 反 应 的 影响 和 配 位 反应 进行 的 程度 。 

3. 条 件 稳 定常 数 


RO. 3) 表 示 的 平衡 常数 是 在 没有 副 反 应 发 生 时 ， 金 属 离子 与 EDTA 形成 配合 物 的 稳 
定常 数 民品 。 但 实际 反应 中 会 存在 各 种 不 同 程度 的 副 反 应 ， 因 此 配合 物 的 稳定 常数 不 能 反 
映 配 合 物 的 真实 稳定 程度 ， 条 件 稳定 常数 К” vv 的 大 小 能 反映 在 外 界 影响 下 配合 物 MY 的 

















与 金属 离子 配 位 的 EDTA 的 总 浓度 。 条 件 是 利用 副 反 应 系数 进行 校正 后 的 实际 


稳定 常数 。 < 
(1) 仅 考虑 EDTA ненен 常数 为 


“W = МТУ i 'yy Xaya 
即 
we : (7. 10) 


12К’му =1К\у — вау (7.11) 
[Я 7.5] 计算 pH=2. 0, pH=5. 0 时 的 lgK zoy。 
解 : 查 表 7 -4 可知 lgK 吕 y= 二 16. 50; ÆK 7-5 п рН=2.0 $, lg avan =13.51, й 
lgK’zy =16. 50—13. 51=2. 99 
AK 7-5 可知 pH=5.0 时，lgayav =6. 45. #& 
lg K'my=16. 50—6.45=10. 05 
1 此 可 见 ， 尽 管 lgK 吕 y= 二 16. 50, {1:4 рН=2.0 BF. 1&К’»у=2.99, 由 于 Y 与 H* 的 
副 反 应 严重 (lgayio 值 高 达 13.51), ZnY 络 合 物 很 不 稳定 ， 此 时 Zn 不 能 被 滴定 。 而 在 
pH=5.0 Hf, lgK'zy=10. 05, ZnY 相当 稳定 ，Zn2- 能 被 准确 滴定 。 从 而 可 看 出 选择 和 控 
制 溶液 的 酸度 在 配 位 滴定 中 的 重要 性 。 
(2) 同 时 考虑 EDTA 的 酸 效 应 及 金属 离子 的 副 反 应 的 条 件 稳 定常 数 为 


к^ РОМ < (7.9) 
式 中 ，[M'] 表示 平衡 时 未 与 EDTA и CY] 表示 平衡 时 未 


以 ou 




















о = [MY] —- [МҮ] __ 
Kiv MY] [M], LY] К my Хауа» Хам 
ам аус 
Вр 
‚К 
Хан (7. 12) 
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lg K'uy=lg Куу— lg ava» 一 lg ам (7. 13) 
此 时 条 件 稳定 常数 K му ЙОКЛА БЕ ЕЯ EDTA 酸 效 应 和 金属 离子 副 反应 ) 
下 ,配合 物 MY 的 实际 稳定 程度 。 
【 例 7. 61 + pH=11. 0, [NH;] =0. 10mol • [一 :时 的 lgK'zv 。 若 溶液 中 Zn2 的 总 
浓度 为 0.02mol。L: ， 计 算 游 离 的 Zn: 的 浓度 。 
解 : 溶液 中 的 平衡 关系 如 下 。 


Zn(NH) Zn(OH) HY 


查 表 7-7 可知 Zn (МН, 0 в ВЯ 1077, 10991, 107, 10%% 


所 以 
ави = с [NHJ амтат ОА 
=14+10 1.00 10? +10 2.0 x 10* е + 07% +10 4.00 Х 109.06 


=10510 
查 表 7-6 可 知 pH=11.0 时 ，lgaxonsz 


аль аам Handig КО +10 —1=10%* 
查 表 7-5 可 知 pH=11.0 时 ， SA 查 表 7-4 可 知 lgK8v 一 16.50。 所 以 ， 


lgK' љу Кау 一 меи су 
ез 10. 83 


=16.50—0.07 
根据 式 (7. 5) 得 
с’) -RE 


=5.0X 107° (mol * 





аһ 


и. Gas 


H (41 7. 5】 可 知 ， 若 在 pH=2.0 时 滴定 Zn”， 其 lgK'zy 二 2.99， 说 明 副 反应 严重 ，ZnY 
很 不 稳定 ， 配 位 反应 进行 得 不 完全 ， 此 时 该 反应 不 能 用 于 配 位 滴定 ; pH=5.0 时 ，lgK'zy = 
10.05， 说 明 ZnY 很 稳定 ， 配 位 反应 进行 得 很 完全 ， 此 时 该 反应 能 用 于 配 位 滴定 。 那 么 ，lgK ww 
究 竞 要 达到 多 大 才能 满足 配 位 滴定 的 要 求 呢 ? 控 制 溶液 的 适宜 pH 范围 又 是 多 少 呢 ? 

了 ) 准 确 滴定 单一 金属 离子 的 条 件 

一 般 滴定 允许 的 相对 误差 为 土 0. 1%， 而 终点 的 判断 与 化 学 计量 点 РМ 的 差 值 ApM 至 
少 有 士 0. 2 单位 的 差距 ， 则 根据 终点 误差 公式 可 得 准确 滴定 单一 金属 离子 的 条 件 为 








lg сМ) К'му226 (7. 14) 
即 
c(M)K'w>10° 
XERA c(M)=0. Ото] * L'H, MM 
lg K'uv>8 





2) 配 位 滴定 中 酸度 范围 的 确定 
(1) 确 定 配 位 滴定 中 的 最 高 酸度 (最 低 PH) 。 
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配 位 滴定 中 准确 滴定 单一 金属 离子 的 条 件 是 lg ССМ) K'w 宇 6， 假 设 在 配 位 滴定 中 除 ED- 
TA 酸 效应 之 外 没有 其 他 副 反 应 ， 则 lg К’му 主要 受 溶液 酸度 的 影响 。 如 例 7.5 中 车 (Zo) 
=0. 01 по] * L, рН=2. 0 В lg c(Zn+ ) К'„у= 2. 99<6; рН=5. 0 时, lg c(Zn2+ )K my 
=10.05>6, EJ рН=2. 0 时 不 能 准确 滴定 Zn. mi PH 一 5. 0 时 可 以 准确 滴定 Zn: o 
准确 滴定 Zn” 的 最 低 pH 应 满足 下 式 。 
lgK' ny =lgK2y— Вау 228 





即 
Igava 16 Ку —8= 16. 50—8= 8. 50 
H 7-5 可 见 ，lgayav =8. 50 对 应 pH 处 于 3. 8 与 4.0 24, ЖУРН, WA 
8. 85—8. 44 _4.0—3.8 
8.85—8.50 13.8 


х=3. 97 
所 以 < 


рН223. 97—4. < 

由 结果 可 看 出 ， 当 Zn 的 滴定 浓度 为 0. 01 №. 若 pH 一 4.0， 则 不 能 用 ED- 
ТА 准确 滴定 Zn” o 

(2) 绘 制 EDTA 的 酸 效 应 曲线 。 > 

尽管 lgK wy 的 最 小 值 对 所 有 金 定 都 相同 ， 但 由 于 不 同 金属 离子 的 KW 不 
同 ， 故 滴定 各 种 金属 离子 所 允许 H 也 就 不 同 。 在 不 考虑 金属 离子 的 副 反应 时 ， 若 
被 测 金属 离子 的 浓度 为 0. oy ， 代 入 式 (7. re 
许 的 最 低 РН. 

以 各 种 金属 离子 EE 确 滴定 的 最 低 p Ен НН, 
得 到 的 曲线 被 称 = аа. 如 图 7.13 所 示 。 











pH 




















8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 18, 
02 syg 1 вм 22 шы 


图 7. 13 EDTA 的 酸 效应 曲线 (金属 离子 浓度 为 0 0Imol L”! ) 
从 图 7. 13 不 仅 可 以 查 出 准确 滴定 某 种 单一 金属 离子 时 允许 的 最 高 酸度 (最 低 PH)， 而 
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且 还 可 以 看 出 混合 离子 中 哪些 离子 在 一 定 pH 范围 内 有 干扰 ， 例 如 在 pH 为 4 左右 滴定 
Zn”“ 时 ,处 于 pH<4 ТИ, ДП РЬ, №”, Си 等 均 会 干扰 测定 ; 处 于 pH 稍 大 
于 4 的 金属 离子 ， 如 АЕ, Бе 等 也 会 有 一 定 干扰 ; 而 处 于 较 远 离 рН = 4 的 Cat 
Mg” 等 就 不 会 干扰 了 。 由 此 可 见 ， 酸 效应 曲线 可 以 用 来 估计 两 种 金属 离子 能 否 通过 控制 
酸度 的 方法 进行 分 别 滴定 。 

必须 注意 使 用 酸 效应 曲线 查 单独 准确 滴定 某 种 金属 离子 的 最 低 pH 的 前 提 : 金属 离子 
浓度 为 0. Olmol e L ;允许 测定 的 相对 误差 为 士 0. 1%; 溶液 中 只 有 EDTA 的 酸 效应 ， 没 
有 其 他 副 反 应 发 生 。 
(3) 确 定 配 位 滴定 中 的 最 低 酸 度 ( 最 高 pH) 。 
在 满足 准确 滴定 允许 的 最 高 酸度 的 前 提 下 , 若 升 高 溶液 的 pH, (E avas 降低 ， 则 
lgK“ ww 增 大 ， 配 位 反应 进行 得 越 完全 。 但 若 溶液 的 pH 过 高 ， 会 使 某 些 金 属 离子 形成 羟 
基 配 合 物 ， 反 而 影响 主 反 应 的 进行 。 因 此 ， 配 位 滴定 还 应 Ми m A T RE ЕЕ 
位 效应 的 pH 条 件 ， 配 位 滴定 中 允许 的 最 高 pH — ЖЕ 氧 氧 化 物 沉淀 的 溶 度 积 
估算 。 




















【 例 7.7] 计算 0. 010 mol + 1. 'EDTA 滴定 Ха. L. Сог 的 适宜 酸度 范围 。 


解 :准确 滴定 Cu: 的 最 低 pH 应 满足 
lgKcuy — ан) 228 


HJ айб 
Івась Ау —8=18. 80х28 = 10. 80 


由 表 7-5 采 用 内 插 法 得 со онаа pH 
滴定 Си HJ. 707 为 Cu 不 产 4 二 的 PH 。 因 为 


£ аг Моз» 
mm № 

















' K; (Cu(OH);) ао - 9 „т 
с(О Си) 0.010 1.48X10 °(mol • L ') 
HJ 
pH=5.17 


所 以 , 用 0.010 mol • L !EDTA Ў Е 0. 010mol • L. "Си? 适宜 pH 范围 为 2.92 一 5. 17. 

因此 ， 配 位 滴定 中 溶液 酸度 范围 的 选择 应 从 EDTA 的 酸 效 应 及 金属 离子 的 羟基 配 位 
效应 两 方面 综合 考虑 。 在 配 位 滴定 中 ,适宜 的 pH 范围 的 选择 有 时 还 需 考虑 指示 剂 变色 对 
pH 的 要 求 ， 一 般 实际 采用 的 pH 往往 高 于 理论 最 低 值 。 


7.4.3 金属 离子 指示 剂 
配 位 滴定 法 与 其 他 滴定 分 析 方法 一 样 ， 也 需要 用 指示 剂 来 确定 终点 。 配 位 滴定 法 中 的 


指示 剂 是 以 指示 溶液 中 金属 离子 浓度 的 变化 来 确定 终点 的 ， 所 以 称 为 金属 离子 指示 剂 ， 简 
称 金属 指示 剂 。 
. 金属 指示 剂 的 作用 原理 

金属 指示 剂 本 身 是 一 种 有 机 染料 ， 也 是 一 种 配 位 剂 ， 它 能 与 某 些 金属 离子 反应 ， 生 成 
与 指示 剂 本 身 的 颜色 明显 不 同 的 有 色 配 合 物 以 指示 终点 。 在 滴定 前 加 入 金属 指示 剂 于 被 测 
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金属 离子 溶液 中 时 它 即 与 部 分 金属 离子 配 位 ， 此 时 溶液 呈现 其 配合 物 的 颜色 。 若 以 M 表 
示 金 属 离子 ，In 表示 指示 剂 的 配 位 基 团 ( 略 去 电荷 )， 其 反应 可 表示 如 下 。 
M + = М 
H@ 26 
滴定 开始 后 ， 随 着 EDTA 的 不 断 滴 和 人 ,溶液 中 大 部 分 处 于 游离 状态 的 金属 离子 即 与 
EDTA 配 位 ， 至 计量 点 时 ， 由 于 金属 离子 与 指示 剂 的 配合 物 (MIn) 稳 定性 比 金属 离子 与 
EDTA 的 配合 物 (MY) 稳 定性 差 ， 因此 EDTA 能 从 Min 配合 物 中 夺取 M 而 使 In 游离 出 
ж. 即 











Mn + У— МҮ + h 
乙 色 甲 色 
此 时 ,溶液 由 乙 色 转变 成 甲 色 而 指示 终点 到 达 。 
例如 ， 铬 黑 T(EBT) 在 pH=10 的 水 溶液 中 呈 蓝 色 ， ae. 的 配合 物 的 颜色 为 酒 


有 大 量 的 Mg. WER TRB Mg 反应 ， 此 由 与 EBT 配合 物 的 酒 红色 。 
随 着 EDTA 的 加 入 ，EDTA 逐渐 与 Mg ”反应 К MgY” 配合 物 。 在 化 学 计量 点 
附近 ，Mg 的 浓度 降 至 很 低 ， 再 加 入 的 Е 夺取 了 Mg - EBT 配合 物 中 的 М”, 
使 铭 黑 工 游离 出 来 ， 从 而 使 溶液 由 酒 为 纯 蓝 色 ， 指 示 滴 定 终点 到 达 。 

Мет == MgY’ T 


I 
2. 金属 指示 剂 应 具备 使 用 па" 


1) 金 属 指示 剂 应 上 

金属 离子 的 显 公 浏 很多， ей RA] 件 者 才能 用 作 配 位 滴定 的 金属 指示 剂 。 

(1) 在 滴 1 下 范围 内 ， 指示 剂 (1g 的 颜色 与 指示 剂 和 金属 离子 形成 的 配合 物 (MIn) 
的 颜色 应 显著 不 问 ， 这 样 终点 的 颜色 变化 才 明 显 。 

(2 指示 章 与 金属 离子 形成 的 配合 物 应 易 深 于 水 ， 指示 剂 应 比较 稳定 ， 显 色 反应 必须 
灵敏 、 迅 速 ， 且 有 良好 的 变色 可 逆 性 。 

(3) 指 示 剂 与 金属 离子 形成 的 配合 物 (MIn) 要 有 适当 的 稳定 性 。 

MIn 既 要 有 足够 的 稳定 性 ， 稳 定性 又 不 能 过 高 。 有 具体 地 说 ，MIn 的 稳定 性 要 稍 低 于 
MY 的 稳定 性 。 如 果 MIn 的 稳定 性 太 低 ， 则 指示 剂 会 在 化 学 计量 点 前 提前 被 释放 出 来 ， 造 
成 终点 变色 不 敏锐 ， 或 使 终点 提前 而 引入 误差 。 相 反 ， 如 果 稳 定性 过 高 ， 则 化 学 计量 点 时 
不 能 发 生 署 换 反应 ， 即 使 加 入 过 量 的 EDTA， 指 示 剂 也 不 会 立即 被 释放 出 来 ， 使 终点 拖 
后 ， 甚 至 有 可 能 使 EDTA 不 能 夺取 MIn 中 的 金属 离子 ， 显 色 反应 失去 可 逆 性 。 

2) 金 属 指示 剂 在 使 用 中 应 注意 的 问题 

(1) 注 意 溶液 的 酸度 。 

由 于 金属 指示 剂 多 为 有 机 弱酸 或 有 机 弱 碱 ， 在 不 同 pH 下 其 主要 存在 型 体 不 同 ， 颜 色 
也 不 同 ， 例 如 铬 黑 工 是 三 元 酸 ， 其 解 离 平衡 如 下 。 

HI 一 HI 一 In 


+H* +H 


pK. =6. 3 pK, =11. 6 


红色 。 若 在 pH=10 时 用 EDTA 滴定 МЕ, МЫ т 示 剂 铬 黑 T， 由 于 溶液 中 


















红色 蓝 色 ве 
pH<6 рН=8~11 pH>12 
和 欲 使 终点 变色 敏锐 ， 则 配合 物 M - EBT 的 颜色 与 铬 黑 了 指示 剂 本 身 的 颜色 要 显著 不 
E. BOKE Т 适宜 的 pH 范围 为 8 一 11。 因 此 ， 使 用 金属 指示 剂 时 ， 必 须 注意 选用 合适 的 
pH 范围 ， 并 要 满足 滴定 要 求 的 酸度 范围 。 
(2) 注 意 指 示 剂 的 封闭 现象 。 
有 的 指示 剂 能 与 某 些 金属 离子 形成 非常 稳定 的 配合 物 ， 以 致 到 达 计 量 点 后 , 滴 入 过 量 
的 EDTA 也 不 能 夺取 MIn 配合 物 中 的 M， 不 能 使 In 游离 出 来 ， 所 以 看 不 到 终点 的 颜色 变 
化 ， 这 种 现象 称 为 指示 剂 的 封闭 现象 。 
者 示 剂 封闭 现象 通常 采用 加 入 掩蔽 剂 或 分 离 干扰 离子 的 方法 来 消除 。 例 如 ,在 рН = 
10 时 以 铬 黑 T 为 指示 剂 用 EDTA 标准 溶液 测定 Ca* 、Mg” 总 量 时 ， Ин 
中 含有 微量 Fe. АР, Си, МР 等 杂质 离子 ， ману WÄ Fe. АР 等 离子 
的 影响 可 通过 加 入 掩蔽 剂 三 乙醇 胺 予以 消除 ，Co** 、 可 用 KCN вв, 
若干 扰 离 子 的 量 较 大 ， 必 须 将 干扰 离子 预先 分 离 除 TIE. 





















































(3) 注 意 指示 剂 的 僵化 现象 。 
o аы ыы 学 计量 点 附近 EDTA 与 指示 
剂 金属 离子 配合 物 MIn 的 置换 缓慢 ， 导致 终点 颜色 变化 不 明显 ， 这 种 现象 
称 为 指示 剂 的 僵化 现象 。 指 示 剂 的 重 常 采用 加 入 适当 的 有 机 溶剂 或 加 热 以 增 大 其 
溶解 度 来 消除 。 例 如 ， 用 PAN 剂 时 ， 可 加 入 少量 的 乙醇 或 甲醇 ， 使 指示 剂 的 变 
бе; Lin, НВ и. 
Wb E 50—70°С 后。 mA 若 可 能 发 生 指 示 剂 的 僵化 现象 ， 接 
近 终点 时 更 要 缓慢 滴定 , | 同时 还 要 剧烈 振 播 

(4) 注 意 指示 比 变质 现象 。 

金属 指示 ванда, 易 被 日 光 、 空 气 、 氧 化 剂 等 分 解 或 氧 
化 ， 有些 在 水 溶液 中 不 稳定 ， 有 些 日 久 会 变质 。 所 以 ， 常 将 指示 剂 配 成 固体 混合 物 或 加 入 
还 原 性 物质 ， 或 临 用 时 配制 。 

例如 ， 钉 指示 剂 (NN) 常 用 NaCl 或 KNO; 等 作为 稀释 剂 以 1 : 100 配制 成 固体 试剂 ， 则 
较 稳定 ,保存 时 间 较 长 。 铬 黑 T 的 水 溶液 不 稳定 ， 碱 性 条 件 下 易 氧 化 ， 酸 性 条 件 下 会 聚 
合 ， 因 而 配 成 水 溶液 时 需 加 三 乙醇 胺 防止 聚合 ， 加 入 盐酸 羟 胺 防止 氧化 。 

3. 常用 金属 指示 剂 

DRET 

铬 黑 工 简称 BT 或 EBT， 它 属于 二 酚 羟基 偶 氮 类 染料 。 在 水 溶液 中 ， 随 着 pH 不 同 而 
呈现 出 3 种 不 同 的 颜色 : 当 pH<6 时 ， 显 红色 ; 当 8<рН< 11 В, Ш; 当 pH>-12 
时 ， 显 橙色 。 铬 黑 工 能 与 许多 二 价 金属 离子 如 Са’, Mg, Ма, Zn, Cdt, РЬ" 
等 形成 红色 配合 物 。 因 此 ， 铬 黑 工 只 能 在 pH 二 8~11 的 条 件 下 使 用 ， 指 示 剂 才能 有 明显 
的 颜色 变化 (红色 一 蓝 色 )。 铬 黑 工 固体 相当 稳定 ， 但 其 水 溶液 仅 能 保存 几 天 ， 这 是 由 于 聚 
合 反 应 的 缘故 ， 聚 合 后 的 铬 黑 T 不 能 再 与 金属 离子 显 色 。pH< 一 6. 5 的 溶液 中 聚合 更 为 严 
重 ， 加 入 三 乙醇 胺 可 以 防止 聚合 。 
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2) 钙 指示 剂 
钙 指 示 剂 简称 NN 或 钙 红 ， 它 也 属于 偶 氮 类 染料 。 钙 指示 剂 的 水 溶液 也 随 溶液 pH 不 
同 而 呈 不 同 的 颜色 : pH<—7 时 ， 显 红色 ; 8<pH<13. 5 时 ， 显 蓝 色 ; pH>13.5 时 ， 显 橙 
色 。 由 于 在 рН=12—13 时 ， 它 与 Ca” 形 成 红色 配合 物 ， 所 以 常用 作 在 pH—12—13 的 酸 
度 下 测定 钙 含 量 时 的 指示 剂 ， 终 点 溶液 由 红色 变 成 蓝 色 ,颜色 变化 很 明显 。 钉 指示 剂 纯 品 
为 紫 黑色 粉末 ， 很 稳定 , 但 其 水 溶液 或 乙醇 溶液 均 不 稳定 ， 所 以 一 般 取 固体 试剂 与 NaCl 
按 1:100 的 比例 混合 均匀 ， 研 细 ， 密 闭 保存 于 干燥 器 中 备用 。 
3)Cu-PAN 指示 剂 
Cu 与 PAN 的 显 色 反 应 非常 灵敏 ， 但 很 多 其 他 金属 离子 如 М", Co, Zm. PHH, 
Bi Cat 等 与 PAN 反应 速度 慢 或 显 色 灵 敏 度 低 。 所 以 有 时 利用 Cu- PAN 作为 间接 指示 剂 
来 测定 这 些 金属 离子 。Cu- PAN 指示 剂 是 CuY( 蓝 色 ) 与 少量 PAN( 黄 色 ) 的 混合 溶液 (绿色 )。 
将 此 指示 剂 加 入 到 被 测 金属 离子 M 试 液 时 ， 发 生 如 下 应 。 
CuY+ PAN +M==MY ХРАМ 
蓝 色 ”黄色 红色 
此 时 溶液 呈现 紫红 色 。 当 加 入 的 EDTA 定量 与 中 ， 在 化 学 计量 点 附近 EDTA 将 夺 
取 Cu-PAN 中 的 Cu ， 从 而 使 PAN 游离 ! 
Cu-PAN 十 ?> 





















紫红 色 SS жа же 
溶液 由 紫红 色 变 为 绿色 (CuY? RW 9 混合 色 )， 即 为 终 点 。 由 于 滴定 前 后 CuY*” 量 相 
等 ， 故 不 影响 滴定 结果 。 
以 Cu- PAN 作为 间接 
以 在 同一 溶液 中 六 o 
应 该 注意 ， аитат 形成 的 配合 物 均 有 色 ， 因 此 实际 上 滴定 终点 
的 颜色 变化 各 采 ， 常 常 是 几 种 颜色 的 混 痊 色 。 表 7-8 列 出 了 部 分 常用 金属 离子 指示 剂 。 
#7-8 常用 金属 离子 指示 剂 







指示 剂 ， Е ЫН, 9-12. DWM, 因而 可 




















指示 剂 nei MR pH 范围 | 直接 滴定 的 离子 指示 剂 配制 备注 
Бе, А. ©, 

WAT ж | 酒 红 8 一 11 ре ` МЕ ` | 1:100NaCl( 固 体 ) | №, Сог", Ти 等 封 
(EBT) Zett. Сё % 2 

闭 指示 剂 
а B, Zn, Ее AP Ni 
黄 | 紫红 | <63 | Pb 、 cde+、| 0.5% 水 溶液 Wa ы 
REXO) He 及 稀土 等 ТР 等 离子 封闭 指示 剂 
PAN | 黄 | 紫红 |1.9~12.2| ca EO] onzin 

u : ` | NEH, тыта ект 

Fei, АР, Ca, 
钙 指示 剂 | № | 酒 红 12—13 | Ca 1:100NaCl( 固 体 ) | Со, ТИ’, Мо’ 等 

封闭 指示 剂 
а 无 | 紫红 |1.5—2.5| Fet 2% 水 溶液 FeY 为 黄色 























7.44 配 位 滴定 曲线 


1. 滴定 曲线 的 绘制 


在 酸 碱 滴定 中 ， 随 着 滴定 剂 的 加 入 ,溶液 中 H 浓度 在 不 断 变化 ， 当 到 达 化 学 计量 点 
时 ,溶液 pH 发 生 突变 。 配 位 滴定 的 情况 与 酸 碱 滴定 相似 ， 在 一 定 pH 条 件 下 ， 随 着 配 位 
滴定 剂 的 加 入 ， 由 于 金属 离子 不 断 与 其 反应 生成 配合 物 ， 使 金属 离子 浓度 不 断 降低 ， 当 滴 
定 到 达 化 学 计量 点 时 ， 溶 液 中 金属 离子 浓度 的 负 对 数 (pM) 发 生 突变 。 在 配 位 滴定 中 ， 若 
将 被 滴定 的 金属 离子 的 pM 与 对 应 的 配 位 滴定 剂 的 加 入 体积 绘 成 曲线 ， 即 可 得 到 配 位 滴定 
曲线 。 配 位 滴定 曲线 反映 了 滴定 过 程 中 配 位 滴定 剂 的 加 入 量 与 待 测 金属 离子 浓度 之 间 的 变 
化 关系 。 

以 在 pH=10.0 时 ,用 0. 01000mol • 1. 'ЕРТА #& vo 00mL0. 01000mol 。 
的 Ca 溶液 为 例 ， 研 究 滴定 过 程 中 溶液 ER 











已 知 lgK&v=10. 69; pH=10.0 Af, lg avav lgK'ciy=10. 24, 
(1) 滴 定 前 ” [Ca** ]=0.01000mol- L ' —lgLCa’*] =2.00, 
(2) 化 学 计量 点 前 ， 若 加 入 19. 98mLE 

24 20. с 月 


[Са?*]=0. 01000 х 5.00X10 (mol • 1!) 
Ra Ca=5. 30 
GHEHE Са?” U ан. a en оуд) 但 溶液 中 仍 存在 如 下 平衡 。 


Ca” 没有 副 反 应 ， 
CaY 
sx Са] LY'] 


ЕСА [ca] = [Y'J, MWM 


而 CaY 的 lgK'cy 二 10.24， 即 配合 物 CaY 很 稳定 ， 基 本 上 不 解 离 ， 所 以 


[Cat] = eram [ERSE 一 5. 36X107 (mol + L7) 
CaY 


pCa=6. 27 
(4) 化 学 计量 点 后 ， 当 加 入 EDTA 溶液 20. 02mL 时 


20. 02—20. 00 
20. 02 十 20. 00 














CY']=0. 01000х 5.00X10 ° (mol • L!) 














[ces] IK y 5 TOKIO 5-8 1078 mek 
рСа=7. 24 

















同样 的 方法 可 以 求 出 其 他 pH 下 滴定 过 程 中 的 pCa。 以 加 入 EDTA 的 体积 (单位 
mL) 为 横 坐 标 ， 以 pCa 为 纵 坐 标 ， 绘 制 滴定 曲线 ， 则 在 不 同 pH ЖЕТ. ОД 0.01000mol • 
L 'ЕРТА 溶液 滴定 20.00mL0. 01000mol • [一 的 Ca” 溶液 的 滴定 曲线 如 图 7. 14 所 示 。 
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2. 影响 滴定 突 路 范围 的 因素 


在 配 位 滴定 中 ， 滴 定 突 跃 越 大 ， 就 越 容 易 准 确 地 指示 终点 。 金 属 离子 浓度 <CM) 和 条 件 
稳定 常数 K'w 是 影响 滴定 突 跃 范围 的 主要 因素 。 滴 定 剂 和 被 测 金属 离子 浓度 越 大 ，pM 突 跃 
越 大 ， 滴 定 剂 和 被 测 金属 离子 浓度 增 大 为 原来 的 10 倍 ， 化 学 计量 点 前 РМ 减 小 一 个 单位 ; 
K'w 越 大 ，pM 突 跃 越 大 ，K wy 增 大 为 原来 的 10 售 ， 化 学 计量 点 后 pM 增加 一 个 单位 。 由 于 
lgK’'vwy 一 1gKR 一 Bavan — lgan» Ё Кий, РМ 突 跃 越 大 ， 而 天 局 取决 于 金属 离子 本 身 。 
同时 EDTA 的 酸 效应 和 金属 离子 的 副 反应 都 对 配 位 滴定 的 突 跃 范围 有 影响 。 

1) 只 有 酸 效应 的 滴定 曲线 

图 7.14 反 映 了 EDTA 酸 效 应 对 pM 突 跃 的 影响 。 化 学 计量 点 前 的 рСа 只 取决 于 溶液 
中 剩余 的 Саг 的 浓度 ， 与 酸 效 应 无 关 ， 因 而 多 条 曲线 重合 在 一 起 。 化 学 计量 点 后 ， 溶 液 
中 pCa 主要 取决 于 过 量 的 EDTA 和 Kcy, 而 K'cw 与 pH ，PH 越 大 ， 酸 度 越 低 ， 
K'w 越 大 ，pCa 越 大 ， 曲 线 后 一 段位 置 就 越 高 ， 突 跃 范 

2) 既 有 酸 效应 又 有 配 位 效应 的 滴定 曲线 

有 些 金属 离子 易 水 解 ， 滴 定时 往往 须 加 入 辅助 配售 剂 防 止 水 解 ， 此 时 滴定 过 程 中 将 同 
时 存在 酸 效应 和 配 位 效应 。 图 7. 15 是 EDTA ўн. 001 тої * LNI? 的 氨 性 溶液 的 滴定 
曲线 ， 在 化 学 计量 点 之 前 的 曲线 不 再 重合 纶 起 :这 是 因为 Ni 离子 的 两 种 配 位 效应 ( 参 
的 浓度 降低 ( 即 PNi 值 升 高 )， 降 低 程度 随 pH 


见 式 (7.6) 和 式 (7. 7)) 均 使 溶液 中 游 高 CE 
升 高 ( 即 [NH;] 升 高 ) 而 增 大 ， Ri map кат 化 学 计量 点 后 


























































一 段 曲线 位 置 主要 因 pH 对 效应 而 改变 9 突 跃 范 围 不 是 出 现在 pH 最 大 


ОЙМА та АИ) pH( 该 例 中 .0) 相 对 应 。 这 是 因为 尽管 在 化 学 计 
TT 在 化 学 计量 点 之 前 的 曲线 的 位 置 随 配 位 


效应 的 增 大 而 升 上 的 突 


















9 
8 
7 
= 6 
Е; 
4 
3 
2 
1 
° 10 20 30 0 0 № о 
Ут! EDTA 加 入 最 /% 
图 7.14 F] pH F, 0.01000та №7. 15 ЕОТАЖХ 0. 001то + 
* L” ТЕСТА 滴定 20. 00mL LUNIA 的 氨 性 溶液 的 
0. 01000то! • L7 的 Ca 滴定 曲线 
的 滴定 曲线 


由 于 EDTA 与 金属 离子 反应 时 不 断 有 H 离子 被 释放 出 来 ,溶液 的 酸度 增加 ， 所 以 在 
配 位 滴定 中 常常 需要 用 缓冲 溶液 来 控制 溶液 酸度 。 由 此 可 见 ， 在 配 位 滴定 中 选择 适宜 的 
pH 范围 至 关 重 要 。 必 须根 据 被 测 样品 的 性 质 ， 综 合 多 方面 因素 确定 一 个 适宜 的 pH 范围 ， 
以 获得 尽 可 能 大 的 突 跃 范围 ， 以 提高 分 析 结 果 的 准确 度 。 


7.4.5 提高 配 位 滴定 选择 性 的 方法 


由 于 EDTA 具有 广泛 的 配 位 作用 ， 而 实际 的 分 析 对 象 又 比较 复杂 ， 在 被 测 溶液 中 常 
常 含有 多 种 能 与 EDTA 形成 稳定 配合 物 的 金属 离子 ， 在 滴定 时 它们 很 可 能 相互 干扰 。 在 
多 种 金属 离子 共存 时 ， 如 何 减 免 其 他 离子 对 被 测 离子 的 干扰 以 提高 配 位 滴定 的 选择 性 便 成 
为 配 位 滴定 中 要 解决 的 一 个 重要 问题 。 常 用 的 方法 有 以 下 几 种 。 

1. 溶液 酸度 的 控制 

设 混合 液 中 含有 M、N 两 种 金属 离子 ,浓度 分 别 为 < 
TA 滴定 时 ，M 离子 首先 被 滴定 。 如 果 KR 与 КУ 
26 的 条 件 ， 则 可 不 经 分 离 ， 只 须 控制 适宜 pH Ву 
子 M， 而 NN 离子 不 干扰 。 滴定 M 离 子 后 ， 若 
可 以 重新 调整 酸度 直接 滴定 金属 离子 N. 






































































)，KR KR， 则 用 ED- 
В M 离子 又 满足 lgc(MDK vy 
直接 配 位 滴定 法 选择 滴定 金属 离 
足 单一 离子 准确 滴定 的 条 件 ， 则 又 
DTA 可 分 别 滴定 M 离子 和 N 离子 。 问 


题 是 Kuy КУ ЖЕ 应 控制 在 什么 酸度 范围 内 进行 。 
对 于 有 干扰 离子 存在 时 的 配 位 六 一 般 允 许 的 相对 误差 为 土 0.5%， 终 点 判断 的 准 
确 度 АрМ==-0.3, му" 时 ,金属 离 干扰 的 条 件 是 
ce(M)K'uy/c( хү2210° 或 lg му —18 c(N)K’'w >25 (7. 15) 


IRTA 


g= >5 (7.16) 
скобы РОЗИ: f 着 用 控制 酸度 的 方法 进行 分 别 滴定 的 条 件 。 
【 例 7.8 用 控制 酸度 的 方法 分 别 测定 Ее”, АР’, Са’, Ма 
Бе, AV 金属 离子 的 含量 ?〈 假 设 各 离子 浓度 均 为 0.01mol。L ') 请 确定 具体 的 测定 
条 件 。 

解 : 查 表 7 -4 可 知 FeY , AlY 、CaY , MgY2 的 18КМ 分别 为 25.1、16.3、 
10.69, 8.69. 

由 lg KH 的 大 小 可 看 出 控制 酸度 分 别 滴定 的 次 序 应 为 Fe * 、Al* 、Ca’* 、Mg**。 

首先 滴定 Fe”， 可 能 有 干扰 的 是 AF” 。 因 为 

lg КВ —IgK%- =25. 1—16. 3 一 8. 8>5 

故 A, Са, Ма 的 存在 不 干扰 Ее? 的 测定 。 

准确 滴定 Fe “的 最 低 pH 应 满足 下 式 。 

lgK Fy— 一 lgK 届 一 — ау, 28 
即 
Івах» <18К®у- 一 8 一 25. 1 一 8 一 17.1 

由 表 7-5 采 用 内 插 法 得 最 低 pH 为 1. 18. 

滴定 Fe 时 ， 人 允许 最 低 酸度 为 Fe “不 产生 水 解 时 的 pH。 因 为 
[Fe*] X [ОН`=КЗ(Ее(ОН).)=2. 64X107" 
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所 以 
зраз — + 
[OH-] = Кесар = si E =6. 42 10-18 (mol + 171) 
即 
pH=1.81 


所 以 滴定 Fe 所 允许 的 pH 范围 为 1. 18 一 1. 81， 而 磺 基 水 杨 酸 指示 剂 使 用 的 pH 范围 
为 1.5~2.5， 故 可 确定 在 pPH=1.5 一 1. 8 时 滴定 Ее”, ШН AL RS EDTA 配 位 。 

测定 Fe 后， 继续 滴 定 AP 时 ， 可 能 有 干扰 的 是 Ca 。 因 

lg KRv- 一 lg Ky- =16. 3 -10. 69=5. 61>5 

故 Ca, Ма 的 存在 不 干扰 AP 的 测定 。 

通常 采用 返 滴定 法 测定 A: 在 试 液 中 准确 加 入 过 量 的 EDTA 标准 溶液 ， 调 节 pH 二 
3.5， 者 沸 ， 以 加 速 АР” 与 EDTA Ум. ФЕ, п 甲 基 四 胺 缓冲 溶液 调节 
pH 一 5 一 6， 以 保证 AI 与 EDTA 配 位 完全 。 然 后 以 二 指示 剂 ( 此 时 АР’ 已 形成 
AlY ， 不 再 封闭 指示 剂 )， 用 Zn мы Eh 通过 计算 得 出 AI 的 
含量 。 

2. 掩蔽 的 方法 


如 果 被 测 离子 M 及 干扰 离子 N 形成 的 配合 物 稳定 性 相差 不 大 ， 甚 至 Км tE 
K 避 还 小 ， 则 不 能 满足 用 控制 酸 行 分 别 滴定 的 条 件 。 这 时 可 加 入 一 种 掩蔽 剂 拖 


项 干扰 离子 ， 降 低 干 扰 离子 六 页 ,使 N 与 ED 位 能 力 显著 降低 ， 从 而 减 小 或 
消除 干扰 离子 N 对 被 测 离 че. FEH +f. RAITAA HERGA 





HERGA TIARE HE, RRA. JIRE AERA, FAE HE 


Ka ne 
1) 配 位 


Bu 416; 化 学 分 析 中 应 用 最 为 广泛， 它 是 通过 加 入 能 与 干扰 离子 形成 更 稳定 配合 
a 项 剂 ) 掩蔽 干扰 离子 ， 从 而 能 够 更 准确 地 滴定 待 测 离子 。 例 如 测定 
Al 和 Zn? IER RUP Zn? ВЕ. TIA NHF 与 干扰 离子 Al” 形成 十 分 稳定 的 AIF: ， 
从 而 消除 了 АР 的 和 干扰， 调节 溶液 pH=5—6., 用 EDTA 标准 溶液 滴定 Zo 离子。 又 如 
测定 水 中 Cat, Mg AKAAERE h, Fèt, АР 的 存在 对 测定 有 干扰 ， 采 用 在 
酸性 条 件 下 加 入 三 乙醇 胺 ， 使 之 与 Fe”、Al” 生成 更 稳定 的 配合 物 ， 以 消除 其 十 扰 ， 然 
后 调节 溶液 pH=10, 用 EDTA 滴定 Ca” 、Mg“ 总 量 。 常 用 的 配 位 掩蔽 剂 见 表 7 一 9。 

表 7-9 一 些 常用 的 配 位 掩蔽 剂 

名 м | pH 范围 被 掩蔽 的 离子 备注 

СОР: МЕ. СИР е НЕСК; 
Ар’, TU 及 铂 系 元 素 











KCN | > 剧 毒 ! 须 在 大 性 溶液 中 使 用 








4—6 АР, ТСМ), 51, 20, МС М) 4 


NH, F = 
10 АР, Mg. GH, 527, Ва” 及 稀土 元 素 














名 м | pH 范围 被 掩蔽 的 离子 备注 





EC 
KCN 8 毒 ! 须 
=s ОСТРИЯ 剧 毒 ! 须 在 碱 性 溶液 中 使 用 
三 乙醇 胺 10 АВ", ТСМ), Snt, Ее”, АВ”, Fe | 先 在 酸性 溶液 中 加 入 三 乙醇 胺 ， 
(TEA) | 11~12 | 及 少量 Mn 再 调 pH 

В, А. НЕ’, С, Agt, РЫ, 











КЕЛАСИ 
ВЕУ Наг, Cut, Са", РЬ, Bë* 生成 
铜 试剂 Т 沉淀 ， 其 中 Cu 一 DDTC ЖЖ. Bi— ОТС 

(DDTC) 为 黄色 , 故 其 存在 量 应 少 于 2pg * ml. ' fll 





10pg * mL- oN 
L5—2 |. - | 


š St, St. АВ", Fet, Sw <S 
酒石酸 | “оо Сш, Mg. АР, ве”, AN 、| 在 抗坏血酸 存在 下 
| APH, Fe 














TEEPE NERONI лн а ЛА К, 
OHERA CN RGE k EDTA 与 干扰 离子 形成 的 配合 物 稳定 ， 且 


形成 的 配合 物 应 为 无 色 或 浅 终点 的 判定 。 
№ 位 反应 ， ей 稳定 性 也 应 远 小 于 EDTA 与 被 
测 离 子 配 合 物 的 稳定 

СЗ) ЕЕЕ Re namung 要 求 的 pH 范围 。 

2) DUE s, 

FKE ue ‚ я 
掩 项 法 。 在 Са”, Mg 共存 溶液 中 ，Mg 干扰 Ca” 的 测定 ， 加 入 NaOH 溶液 至 pH 二 
12， 则 Mg “形成 Mg(OHD);: 沉 淀 ， 可 在 沉淀 存在 下 ， 直 接 用 EDTA 滴定 Ca 。 

沉淀 拖 珊 法 要 求 所 生成 沉淀 的 溶解 度 要 小 ， 反 应 完全 ， 否 则 掩蔽 效果 差 。 沉 淀 的 颜色 
为 无 色 或 浅 色 ， 沉淀 最 好 是 晶 形 沉淀 ， 吸 附 作用 小 。 

由 于 有 些 沉淀 反应 进行 得 不 够 完全 ， 造 成 掩蔽 效率 有 时 不 高 ， 共 沉淀 影响 滴定 的 准确 
度 ; 沉淀 吸附 指示 剂 影响 终点 观察 ; 沉淀 颜色 深 或 体积 庞大 ， 妨 碍 终点 观察 。 因 此 ， 沉 演 
掩蔽 法 不 是 一 种 理想 的 掩蔽 方法 ， 在 实际 工作 中 应 用 不 广 。 

3) 氧 化 还 原 掩蔽 法 

利用 氧化 还 原 反 应 改变 干扰 离子 的 价 态 ， 使 干扰 离子 浓度 降低 ， 从 而 消除 其 干扰 的 方 
法 称 为 氧化 还 原 掩蔽 法 。 例 如 ,对 于 钳 铁 矿 中 铬 的 滴定 ， 由 于 Zr 和 Fe 与 EDTA 形成 
的 配合 物 的 稳定 常数 相差 不 够 大 (AlgK 二 5)，Fe 干扰 Zr 的 测定 ， 此 时 可 加 入 盐酸 产 腕 
或 抗坏血酸 (维生素 C) 将 Ее? Ж Ее, НР lg KRy- = 14. 33 远 小 于 lg KRv- = 
25. 1， 故 可 消除 Fe” 的 干扰 。 

有 些 干扰 离子 以 高 氧化 态 酸根 离子 存在 时 对 测定 不 发 生 干 扰 ， 如 将 Сг 氧化 为 
COF, WÄR Cr 的 干扰 。 
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常用 的 还 原 剂 有 盐酸 羟 胶 、 抗 坏 血 酸 、 联 胺 (EN 一 NH)、NaS OO, 等， 其 中 NaSO, 又 
是 配 位 剂 : 常用 的 氧化 剂 有 H,0;、(NH,);S,Os 等 。 

3. ЖЖ 

ЖЕНУ El Е, ЗЕ A ERRA ИСТЕ А Ао Cr, ВЕ ER Р ЧЕ 
释放 出 来 ， 再 对 它 进行 测定 ， 称 为 解 珊 。 例 如 ， 当 Zn? 和 Ме? ЖЕН, ПАСЕ РН=10 
的 缓冲 溶液 中 加 入 掩蔽 剂 КСМ, (E Zn 形成 配 离子 [Zn(CN), ”而 被 掩蔽， 用 EDTA 
标准 溶液 滴定 Mg” 后 ， 再 加 入 甲醛 破坏 ССС), 了- ,使 Zn 被 释放 出 来 然后 用 
EDTA 标准 溶液 继续 滴定 释放 出 来 的 Zn””。 解 珊 反 应 式 如 下 。 

4HCHO+ [Zn(CN), 27 +4Н,0= 72° +4H,C(OH)CN+4OH- 
4. 化 学 分 离 法 
tr dn 有 困难 时 ， 只 有 进行 分 
Жи 



































离 。 所 谓 分 离 即将 被 测 离子 从 其 他 组 分 中 分 离 出 来 。 

分 离 的 方法 很 多 ， 这 里 只 简要 叙述 有 关 配 位 
磷 矿 石 中 一 般 含有 АВ”, Ее, Ca, Ме?” 
CHES AV 生成 很 稳定 的 配合 物 ， 在 酸度 
滴定 中 必须 首先 加 酸 ， 加 热 使 HF Jë Е 
还 必须 进行 沉淀 分 离 。 

5. 其 他 配 位 注定 剂 的 应 ) xp 

目前 除 EDTA Я, š 存 佐 他 氨 凑 配 位 剂 ， 属 离子 形成 的 配合 物 稳定 性 差别 
较 大 ， 故 可 以 选择 不 同 位 剂 进行 滴定 ， w 定 的 选择 性 。 

1) 2,004 Р) 

EDTP 与 УИ АО ВА РЕВА ADAY EDTA 配合 物 的 差 ， 但 Cu- 
EDTP 除外 ， 其 稳定 性 仍 很 高 。EDTP #1 EDTA 5 Си, Ха, Са", Ма", Ма 所 
形成 的 配合 物 的 lgK2 值 如 下 。 


行 分 离 的 一 些 情况 。 例 如 ， 
F 等， 其 中 F 的 干扰 最 为 严重 ， 
33 Са? 生成 CaF。 沉 淀 。 因 此 ， 在 配 位 
ЖЕ 的 干扰 。 此 外 , 在 其 他 一 些 测定 中 ， 
















Mg 








M—EDTP | 15.4 | 7.8 | 6.0 4.7 1.8 











M EDTA | 18.80 | 16.50 | 16.46 13.87 8.69 





因此 ,在 一 定 的 pH F, 用 EDTP 可 直接 滴定 Си”, № Zn, СФ”, Мо? 与 Mg: 
不 干扰 。 

2) 乙 二 醇 二 乙醚 二 胺 四 乙酸 (EGTA) 

EGTA 和 EDTA 5 Ме, Са, 512°, Ba” 所 形成 的 配合 物 的 lgKS 如 下 。 








МЕСТА | 5.2 11.0 | 8.5 8.4 











M—EDTA 8. 69 10. 69 | 8.73 7.86 





HJ №, EGTA 与 Ca*、Mg” 形 成 的 配合 物 稳 定性 相差 较 大 ,可 在 Са’, Mg 共存 
时 直接 测 Ca?” 

3) 环 已 烷 二 胺 四 乙酸 (C,DTA) 

C,DTA 与 АР 的 反应 速率 较 快 ， 在 室温 下 可 直接 测定 AF” 。 


7.4.6 配 位 滴定 的 方式 及 应 用 

在 配 位 滴定 中 ， 采 用 不 同 的 滴定 方式 不 但 可 以 扩大 配 位 滴定 的 应 用 范围 ， 同 时 也 可 以 
提高 配 位 滴定 的 选择 性 。 常 用 的 有 直接 滴定 、 返 滴定 、 间 接 滴 定 和 置换 滴定 4 种 方式 。 

1. 直接 滴定 法 


直接 滴定 法 是 配 位 滴定 中 的 基本 方法 ， EA AE 调 至 适宜 的 
酸度 ， 加 入 必要 的 其 他 试剂 和 指示 剂 ， 直 接 用 EDTA "AQ 

采用 直接 滴定 法 时 ， 必 须 满足 下 列 条 件 。 
DERAT EDTA 的 反应 必须 满足 准确 滴定 в. E 1 (УК м6. 
































(2) 配 位 反应 的 速度 要 快 。 
(3) 应 有 变色 敏锐 的 指示 剂 ， T 
(4) 在 滴定 条 件 下 ， 被 测 金 属 离子 不 成 沉淀 。 
直接 滴定 法 引入 的 误差 较 小 ， 迅 i 

直接 滴定 的 要 求 ， 应 尽 可 能 地 采用 中 






只 要 金属 离子 与 EDTA 的 配 位 反应 能 满足 
ж. 但 若 有 任何 一 种 不 符合 以 上 条 件 的 情况 ， 


都 不 宜 采 用 直接 滴定 法 。 
实际 上 大 多 数 金属 离 采用 EDTA 34 ， 例 如 用 EDTA 测定 水 中 Ca 、 
Mg 总 量 ( 即 水 的 总 piiga Ме S, Ма’ ARWEINIA рН = 10 
KAA A 标准 溶液 滴定 。 由 于 铬 黑 工 与 Ca 


时 ， Закий 

Mg”“ 生 成 配 定 次 序 为 MgIn 。 可 见 加 入 铬 黑 工 后 ， 它 首先 与 Mg 结合 ， 
生成 红色 的 醒 Ад 当 滴 人 EDTA 标准 溶液 时 ， 首 先 与 之 配 位 的 是 游离 的 Са?" 
其 次 是 游离 的 Ме? ,最 后 夺取 与 铬 黑 工 配 位 的 Mg*”， 使 铬 黑 工 的 阴离子 游离 出 来 ， 此 
时 溶液 由 红色 变 为 蓝 色 ， 从 而 指示 终点 的 到 达 。 由 此 测 得 的 是 Ca” Ма? ан. яви 
样 量 的 水 样 ， 加 入 NaOH 调节 溶液 酸度 至 pH>12, ЖИ Mg Æ Mg(OH): СТЕ СНЕ 






































蔽 ， 再 加 入 少量 钙 指示 剂 ， 用 EDTA 标准 溶液 滴定 Ca” 至 溶液 由 红色 变 为 纯 蓝 色 。 由 前 
后 两 次 测定 之 差 即 得 到 镁 含量 。 
47-10 列 出 了 部 分 金属 离子 的 EDTA 直接 滴定 法 示例 。 
表 7-10 直接 滴定 法 示例 
金属 离子 pH 指示 剂 其 他 主要 滴定 条 件 终点 颜色 变化 
BPY 1 АЕ 介质 紫红 一 黄 
Са?+ 12—13 | SRA 酒 红 一 蓝 
а 5-6 | т ИЕ зе 
Со?" 5—6 СНВ | 六 次 甲 基 四 胺 ， 加 热 至 80'C 红 紫 一 黄 
Са, Ме’, 70 9—10 铬 黑 工 氨 性 缓冲 液 红 一 蓝 
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( 续 表 ) 
金属 离子 pH 指示 剂 其 他 主要 滴定 条 件 终点 颜色 变化 
Cu? 2.5—10 PAN 加 热 或 加 乙醇 红 一 黄 绿 
Fe 1.5—2.5 | 磺 基 水 杨 酸 加 热 红 紫 -~ 黄 

和 сю | gur | КНМ Ию. И 





NH; OH • На ай 
NE 9 一 10 紫 脲 酸 胺 加 热 至 50—60°С 黄 绿 一 紫红 


氨 性 缓冲 溶液 ， 加 酒石酸 ， 
并 加 热 至 于 40—70°С 


Th 1.7—3.5| ZPR 介质 紫红 一 黄 











РЬ 9—10 KET 

















2. 返 滴定 法 № 
返 滴定 法 是 在 适当 的 酸度 下 ， EEIE TA 标准 溶液 ， 使 待 测 离 
子 M 与 EDTA 完全 配 位 ， 然 后 调节 溶液 的 pH， \ 剂 ， 以 其 他 金属 离子 标准 溶液 
返 滴定 过 量 的 EDTA, 
返 滴定 法 适用 于 下 列 情 况 。 
(1) 被 测 离子 与 EDTA 反应 速度 多 KS 
(2) 被 测 离子 在 滴定 的 TR 
(3) 被 测 离子 (如 AP i 
Чи, A 与 EDTA plgi 






， 影 响 测定 ， 又 找 不 到 合适 的 辅助 配 位 剂 。 
示 剂 有 封闭 ， 又 找 不 到 合适 的 指示 剂 。 
5. АОН л ЈАТ РЯ ЕЛ. R. 
Al 还 易 发 生 水 解 生成 能 用 直接 滴定 法 。 用 返 滴定 法 测定 
Al 时， 先 在 试 流 eet 溶液 ， 调 节 рН=3.5 (71: APH 水解)， 
tnt TA 的 反应 ， y 与 EDTA 完全 配 位 。 冷 却 后 ， 用 六 次 甲 基 
四 胺 调节 pH 6， 以 二 甲 酚 橙 为 指 不 剂 (此 时 АР” 已 形成 МУ, 不 再 封闭 指示 剂 )， 
H Zn ma 返 滴定 过 量 的 EDTA 以 测 得 铝 的 含量 。 


3. 间接 滴定 法 


待 测 金属 离子 (如 K” 等 ) 与 EDTA 的 配合 物 稳定 性 差 ， 或 者 待 测 非 金属 离子 (如 SO 、 
РОГ 等 ) 不 与 EDTA 反应 ， 这 时 可 采用 间接 滴定 法 测定 。 间 接 滴定 法 是 准确 加 入 过 量 的 
能 与 EDTA 形成 稳定 配合 物 的 金属 离子 作 沉淀 剂 ， 沉 淀 待 测 离 子 ， 过 量 的 沉淀 剂 再 
EDTA 滴定 ， 或 将 沉淀 分 离 、 溶 解 ， 再 用 EDTA 滴定 其 中 的 金属 离子 。 

例如 ，SOF 不 能 与 EDTA 直接 配 位 ， 故 采用 间接 滴定 法 。 在 试 液 中 先 准 确 加 入 过 量 
的 BaCi, (ESO 与 Ba 生成 BaSO, 沉淀 ， 再 用 EDTA 标准 溶液 滴定 剩余 的 Ba, 
从 而 间接 测定 试 样 中 SOF 的 含量 。 又 如 ，K 与 EDTA 的 配合 物 稳定 性 差 ， 可 用 亚 硝酸 
钴 钠 作为 沉淀 剂 ， 生 成 KNaCo(NO,)。* 6HsO 〇 沉淀 ， 将 沉淀 过 滤 溶 解 后 ， 青 用 EDTA 标 
准 溶 液 滴定 其 中 的 Co*” ， 可 间接 测 出 K 的 含量 。 此 法 可 用 于 测定 血清 、 红 血球 和 尿 中 的 
K 的 含量 。 

一 般 间接 滴定 法 手续 较 烦 琐 ， 引 入 误差 的 机 会 较 多 ,不 是 一 种 很 好 的 分 析 测定 的 方法 。 

4. 置换 滴定 法 

当 待 测 金属 离子 与 EDTA 形成 的 配合 物 不 够 稳定 或 被 测试 液 中 存在 干扰 离子 时 可 采 


Е 
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置换 滴定 法 。 和 置换 滴定 法 是 利用 和 置换 反应 定量 置换 出 金属 离子 或 EDTA，, 然后 用 ED- 
TA 标准 溶液 或 其 他 金属 离子 标准 溶液 进行 滴定 。 

1) 置 换 出 金属 离子 

当 待 测 金属 离子 与 EDTA 形成 的 配合 物 不 够 稳定 时 ， 让 被 测 金属 离子 M 置换 出 另 一 
配合 物 NL 中 的 N 离子 ， 再 用 EDTA 标准 溶液 滴定 N 离子 ， 从 而 求 得 M 离子 的 含量 。 例 
如 ，Ag 与 EDTA 的 配合 物 不 够 稳定 ， 不 能 用 EDTA 直接 滴定 ， 此 时 可 采用 置换 滴定 法 
进行 测定 。 在 含 Ag 的 试 液 中 加 入 过 量 的 LNiCCN),] 溶液 ， 反 应 完成 后 ， 在 РН=10 
的 氨 性 缓冲 溶液 中 ， 以 紫 脲 酸 铵 为 指示 剂 ， 用 EDTA 标准 溶液 滴定 置换 出 来 的 Nt ， 根 
据 Ag 和 Ni 的 换算 关系 ， 即 可 求 得 Ag 的 含量 。 反 应 式 如 下 。 
2Ag+ + [Ni(CN), 27 =? [Ав(СЮ,] 十 Ni2+ 

NË* +H, Y2==*NiY2 +2H* 
































2) 置 换 出 EDTA № 

被 测试 液 中 存在 干扰 离子 时 ， 将 被 测 离子 M 及 干扰 j EDTA 完全 反应 ， 然 后 加 
入 另 一 种 选择 性 高 的 配 位 剂 L， 以 夺取 已 与 EDTA 分流 测 离 子 M， 而 释放 出 与 被 测 离子 
M 等 物质 的 量 的 EDTA ， 再 用 金属 离子 标准 溶液 p ala EDTA, ， 即 可 测 得 M 的 含 
量 。 例如， 测定 锡 合 金 中 的 Sn 时 ， 可 于 试 液 量 的 EDTA 标准 溶液 ,将 可 能 存在 的 
РЬ, 202, С", Ві $ Sn 一 完全 反应 。 在 pH=5~6 时 ， 以 二 甲 酚 橙 作 
为 指示 剂 ， 用 Zo 标准 溶 液 滴定 以 了 的 EDTA 。 在 返 滴定 至 终点 后 ， 加 入 NHF，F 
选择 性 地 将 SnY 中 的 EDTA ВНЖ, 液 滴定 释放 出 来 的 EDTA ， 即 可 求 
得 Snt ЕН. АР С о, <, РБ 用 此 法 。 











ий 滴定 法 的 应 用 还 可 以 提高 配 位 滴定 法 的 选择 性 。 
7.4.7 EDTA ЖИ 配制 与 标定 
乙 二 胺 = 水 中 溶解 度 较 小 ， 实 际 冻 作 中 ， 通 常用 它 的 二 钠 盐 (Nas НҮ • 29.0) АС) 


标准 溶液 ， 它 在 水 中 的 溶解 度 较 大 ， 也 称 为 EDTA 。 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 盐 经 提纯 后 可 作为 基准 
物质 ， 可 直接 配制 标准 溶液 。 由 于 水 和 其 他 试剂 中 常 含有 金属 离子 ， 所 以 实验 室 中 使 用 的 ED- 
TA 标准 溶液 的 配制 通常 采用 间接 法 。 常 用 的 EDTA 标准 溶液 的 浓度 为 0.01—0.05mol • [21 

1. EDTA 标准 溶液 的 配制 

1) 配 制 方法 

粗 称 一 定量 的 Na, H, Y * 290 于 烧杯 中 ,用 适量 蒸馏 水 溶解 (必要 时 可 加 热 ;， 溶 解 
后 稀释 至 所 需 体 积 ， 并 充分 混 匀 ， 转 移 至 试剂 瓶 中 待 标定 。 

2) 蒸 馏 水 质量 

在 配 位 滴定 中 ,使 用 的 蒸馏 水 质量 (符合 GB6682 一 92 中 分 析 实验 室 用 水 规格 ) 至 关 重 
要 。 若 配制 溶液 用 的 蒸馏 水 中 含有 АР”, Ее’, Си? 等 ,会 使 指示 剂 封闭 ， 使 终点 难以 
判断 ; 若 蒸馏 水 中 含有 Cat, Мег, РЬ 一 等， 在 滴定 中 可 能 会 消耗 一 定量 的 EDTA， 对 
测定 结果 产生 影响 。 因 此 ， 配 制 EDTA 标准 溶液 常用 二 次 蒸馏 水 或 去 离子 水 。 

3) 储 存 方法 

EDTA 标准 溶液 应 当 储 存在 聚 乙 烯 塑 料 撼 或 硬 质 玻 璃 瓶 中 。 若 储存 在 软 质 玻璃 瓶 中 ， 
EDTA 会 不 断 地 溶解 玻璃 中 的 某 些 金属 离子 ， 如 Ca”、Mg” 等 ， 从 而 使 浓度 不 断 降低 。 
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2.EDTA 标准 溶液 的 标定 
于 标定 EDTA 标准 溶液 的 基准 物质 有 很 多 ， 如 纯 金 属 (纯度 在 99. 99% AE) Bi, 
Са, Си, Zn, Mg, Ni, Pb 等 ， 又 如 金属 氧化 物 或 其 盐 类 BO, . CaCO, MgO, MgSO, 
“7H:O、ZnO、ZnSO, 等 。 
金属 表面 若 有 一 层 氧化 膜 ， 应 先 用 酸 洗 去 ， 再 用 水 或 乙醇 洗涤 ， 并 在 105C 烘 干 数 分 
钟 后 再 称 量 。 金 属 氧化 物 或 其 盐 类 在 使 用 前 应 预先 处 理 ， 例 如 CaCO; 应 在 105°C ЗН rh ik 
2h， 冷 却 后 称 量 ， 以 1 :1HCI 溶解 。 

值得 注意 的 是 ， 为 了 使 测定 结果 具有 较 高 的 准确 度 ， 标 定 条 件 应 与 测定 条 件 尽量 接 
近 ， 在 可 能 的 情况 下 ， 最 好 选用 被 测 元 素 的 纯 金属 或 化 合 物 为 基准 物质 ， 这 样 可 减少 系统 
误差 。 这 是 因为 不 同 金属 离子 与 EDTA 反应 完全 的 程度 不 同 ; 不 同 指示 剂 的 变色 点 不 同 ; 
不 同 条 件 下 溶液 中 存在 的 杂质 离子 的 干扰 情况 不 同 。 № 
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配合 物 
随 着 科学 技术 的 发 展 ， 配 合 物 在 科学 研 У, нева, 在 许多 领域 已 得 
到 广泛 应 用 。 
1. 化 学 领域 中 的 应 用 







在 分 析 化 学 中 ， 常 用 形成 和 


шине ДА ии 含量 。 


一 些 配 位 剂 与 金属 具有 很 高 的 灵敏 性 ， 且 能 生成 具有 特征 颜色 的 配合 物 ， 因 而 
常用 作 鉴定 某 种 离子 琵 稳 效 试剂 。 例 如 丁 二 介质 中 与 № 生成 红色 孝 合 物 沉淀 ， 既 可 用 于 
定性 鉴定 № N. 重量 分 析 法 测定 МА; Е Fe” 溶液 中 加 入 KSCN， 生 成 血红 色 [Fe 


(SCN),J™", Fh 的 存在 。 分 光 光 度 法 中 ， 配 位 剂 常 又 作为 显 色 剂 ， 如 邻 二 氮 菲 与 亚 铁 离子 
(Бе ) 形 成 稳定 的 橙 红色 的 邻 二 氮 菲 亚 铁 离子 ， 可 通过 分 光 光 度 法 来 测定 微量 铁 。 

利用 配 位 反应 也 可 分 离 某 些 离子 ， 如 在 Cui Ее’, Ее’, АР 溶液 中 加 入 氨水 ，Cuf 可 生成 可 溶 
性 的 [CuCNHs ,六 配 离子 留 在 溶液 中 ， 而 Бе. Бег, АР ФЕ Ж ДИО, НГ Си" 
与 其 他 离子 分 离开 来 。 


2. 工业 领域 中 的 应 用 


工业 上 常用 磷酸 盐 来 处 理 锅炉 用 水 ， 由 于 它 能 与 水 中 的 Ca”、Mg” 形成 稳定 的 、 可 溶性 的 配 离子 ， 
ТЕ Са’, Ме?’ 5 SO,” 或 CO,” 结 合成 难 溶 盐 沉 积 在 锅炉 内 壁 形成 锅 垢 。 

电镀 工业 上 ,为 了 得 到 良好 的 镀层 ， 常 在 电镀 液 中 加 入 适当 的 配 位 剂 ， 使 金属 离子 转化 为 较 难 还 原 
的 配 离子 ， 减 慢 金 属 晶体 的 形成 速率 ， 从 而 得 到 光滑 、 均 匀 、 附 着 力 好 的 镀层 。 电 镀 工 业 以 前 使 用 的 配 
位 剂 主要 是 氛 化 物 ， 由 于 其 毒性 大 、 污 染 严重 。 现 在 更 多 采用 无 氰 电镀 ， 例 如 常 采用 和 氨 三 乙酸 - 氨 化 铵 电 
镀 液 镀 锌 ; KARER PTAR AE A AALA R RA ARR AE A Bea AA. 

冶金 工业 上 ， 如 利用 Au 在 含 氧 的 氛 化 物 溶液 中 被 氧化 成 水 溶性 [Au(CN)s] , Ж Au 直接 从 金 矿 
中 浸 取出 来 ， 然 后 在 浸出 液 中 加 入 锌 粉 即 可 还 原 出 全 。 

AAu+8NaCN+O, +2H,O=4Na[Au(CN); J +4NaOH 
Zn 十 2Na[Au(CN):] =2Au+Na: [Zn(CN), J 
由 于 氛 化 物 具 有 剧 毒性 ， 易 污染 环境 ， 因 此 对 于 含 氛 化 物 的 废水 等 污染 必须 加 以 处 理 。 工 业 上 可 加 
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入 FeSO4 使 之 生成 无 毒物 质 ， 反 应 式 为 
3FeSO, +6NaCN=Fe; [Fe(CN), J +3Na;SO, 


3. 生物 科学 和 医学 领域 中 的 应 用 


生命 体 中 存在 着 许多 金属 配合 物 ， 它 们 对 生命 的 各 种 代谢 活动 、 能 量 转 换 和 传递 、 〇 ,的 输送 等 都 起 
着 重要 的 作用 。 例 如 以 Fe” 为 中 心 的 中 啉 配合 物 血 红 素 能 输送 〇 O,， 而 煤气 中 毒 是 因为 血红 素 中 的 Ес 
与 CO 生成 了 更 稳定 的 配合 物 而 失去 了 运输 〇 ,的 功能 ; 维生素 Bl* 是 钴 的 配合 物 ， 它 参与 蛋白 质 和 核酸 
的 合成 ， 是 造血 过 程 的 生物 催化 剂 ， 缺 乏 时 会 引起 恶性 贫血 症 ; 植物 的 光合 作用 离 不 开 叶绿素 ,而 叶 绿 
素 就 是 以 Mg: 为 中 心 的 大 环 配合 物 ， 缺 镁 时 光合 作用 不 能 正常 进行 ， 无 法 将 太阳 能 转变 成 化 学 能 ; 能 
固定 空气 中 Ns 的 植物 固氮 酶 是 铁 和 钼 蛋白 质 配合 物 。 

医学 上 ， 常 利用 配 位 反应 治疗 疾病 ,例如 风湿 性 关节 类 与 局 部 铜 离子 缺乏 有 关 。 用 阿司匹林 治疗 风 
湿性 关节 炎 就 是 把 体内 结合 的 铜 生成 低 分 子 量 的 中 性 铜 配 合 物 ， 然 后 透 过 细胞 膜 运载 到 风湿 病变 处 而 起 
治疗 作用 。 但 阿司匹林 会 与 胃壁 的 Cu” 整合 而 引起 胃 出 血 。 著 改 用 阿 动 匹 林 的 铜 配 合 物 ， 则 疗效 提高 ， 
即使 剂量 较 大 也 不 会 引起 胃 出 血 的 副作用 。EDTA #5 РЬ, Н, баки, 可 溶 于 水 的 且 不 被 人 
体 吸收 的 整合 物 随 新 陈 代谢 排除 体外 ， 达 到 缓解 Hg”、Pb” Ye 许多 金属 配合 物 还 具有 杀菌 、 
抗 冶 的 作用 ,如 [PtCl (NH; ); ] We 
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7.1 写 出 下 列 各 配合 物 或 配 离子 
АОИ iit 
АСМ MEAR 


7.2 命名 下 列 配合 物 避 В 
месо, Li ГСосеп): ЈСЬ ESA ә.) [CrBr: (Н.О) Ве * 2H,O 
а ‚ ГСосмО, J SACCADE] 


7.3 指出 表 从 И 中 的 配 离子 的 形成 体 、 配 体 、 配 位 原子 及 形成 体 的 配 位 数 。 





表 7-11 习题 7.3 所 涉及 表格 






配 离子 
K,Na[Co(ONO), ] 
ГАКОН) J” 

[Fe(OH); (НО), ]* 
[PiCI( NO, ) (NH; ), 80, 


























7.4 AgNO, 能 从 化 学 式 为 Pt CNH; ), Cl 的 溶液 中 将 所 有 的 氧 沉淀 为 氧化 银 ， 但 是 在 化 学 式 为 
РАМН, )Cl 的 溶液 中 只 能 沉淀 1/4 的 氧 ， 试 根据 这 些 事实 写 出 这 两 种 配合 物 的 结构 式 。 

7.5 用 价 键 理论 说 明 下 列 配 离子 的 键 型 (外 轨 型 或 内 轨 型 ) 和 几何 构 型 。 

[Co(NH; 5 3 [Co(CN)s 

7.6 计算 Mn( 亚 ) 离 子 在 正八 面体 弱 场 和 正八 面体 强 场 中 的 晶体 场 稳定 化 能 (CFSE) 。 

7.7 通过 计算 反应 的 平衡 常数 ,说 明 下 列 反 应 能 否 进行 。 

(D[Hgl J: +4CN ©—[Hg (CN), +4Г. 

(2)[Cu (NH; 2+ +4 C= CuCl F 十 4 NH;. 
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_ 无 机 及 分 析 化 学 TT 

EA 188. Нек ] = 29.8, 168 [Hg (СМУ ]= 41. 5. 168 [Cuck ]=5.6, 168, [Cu (ЧН, ] 
=12.59, 

7.8 ЖЫК, 0. 010 то! 的 Cu(CNO,): 溶 于 1.0L 乙 二 胺 溶液 中 ， 生 成 [Cu(en),]*”， 由 实验 测 得 平 稀 
时 乙 二 胺 的 浓度 为 0.054 mol ，L ', 求 溶液 中 Cu* 和 [Culen Р ЙЕ, EA lg В (Cu Сеп)? ) 
=19. 60, 

7.9 0. lg 固体 AgBr 能 否 完全 溶解 于 100 ml. 1mol • L. 的 氨水 中 ? 

7. 10 0. 30 mol • L? [Cu(NH,;), F БАН NH; 和 NH, CIC ЯВ 59 0. 20mol • L. ) 的 溶液 
等 体积 混合 ， 通 过 计算 说 明 是 否 有 Cu(OH): 沉 淀 生成 。 

7.11 计算 pH = 5.0 时 EDTA 的 酸 效应 系数 ev 。 若 此 时 EDTA 各 种 存在 型 体 的 总 浓度 为 
0.010mol+ L ', W [Y] 为 多 少 ? 

7.12 在 pH=10. 0 时 的 氨 性 缓冲 溶液 中 , 已 知 [NH3] =0. 10mol * L, 车 用 0.010mol。1 1! 的 
EDTA 滴定 25. 00ml.0. 010mol • L'H} Zn 溶液。 计算 滴定 前 溶液 中 游离 Zn 的 浓度 。 

7.13 计算 : DpH=3 时 的 1gK'(ZnY); @pH=5 时 的 1gK'(AlYg⁄ 

7.14 BA NË 的 氨 性 溶液 中 (NH;)=0. 1mol* L. !, c(NHY A. L, 3R lgK'(NiY), 

7.15 计算 在 pH=7 和 pH=12 的 介质 中 能 否 用 0. 010 К EDTA їй Е 0. 010mol • 1. fJ 
Са?) 求 出 滴定 Ca 的 最 低 рН. s} 

7.16 假设 Mg: 和 EDTA hyk EW 0. 010 mol | NYE pH=6 时，Mg 与 EDTA 配合 物 的 条 件 


稳定 常数 是 多 少 ( 不 考虑 闫 基 配 位 效应 等 届 反 应 )& NITE pH 值 下 能 否 用 EDTA 标准 液 准确 滴定 
МЕ’? 如 不 能 ， 求 其 允许 的 最 低 pH. * 

7.17 ата WENNE Cat, Mg ИЕ APH, Бе, Cut? 

7. 18 fE pH=12 Hf. JH 0. 010m “DTA ии" 00mL 的 0. 010 mol • 1.7! Са?" 溶液， 
计算 下 列 情 况 下 的 pCa, ` 

(滴定 前 Z: 


(2) 消 耗 19. 98mL.] ee у 
3) 消耗 20. 00 TARE WU o 
(4) 消 耗 2 жи x= 

7.19 通过 计 其 能 否 利用 控制 酸度 的 方 兴 用 EDTA 标准 溶液 分 别 滴定 等 浓度 (0.010 mol * L. ) 的 
В, Zt. Mg? 

7.20 用 EDTA 滴定 溶液 中 的 Ca, Mg 时 ,为 什么 可 以 用 三 乙醇 胺 、KCN 掩蔽 Fe* ， 而 不 使 用 
盐酸 产 腕 和 抗坏血酸 ? 在 pPH=1 时 滴定 Bi?*, 为 什么 可 采用 盐酸 羟 胺 或 抗坏血酸 扼 需 Fe” ， 而 三 乙醇 
胺 和 KCN 都 不 能 使 用 ? KCN 严禁 在 pH<6 的 溶液 中 使 用 ， 为 什么 ? 

7.21 称 取 基 准 物 0.2510gCaCO; 标 定 EDTA 标准 溶液 的 浓度 ,溶解 后 用 容量 瓶 配 成 250. 0mL 溶液 ， 移 
取 25. 00mL 该 溶液 , 在 pH>12 时 ,以 钙 指 示 剂 指示 终点 ， 用 去 EDTA 溶液 23. 86mL。 试 计算 : DEDTA 
标准 溶液 的 浓度 : @EDTA 对 ZnO 和 FesO; 的 滴定 度 。 

7.22 用 0.01060mol*L ' EDTA 标准 溶液 测定 水 中 钙 和 镁 的 含量 , 移 取 100. 0mL КЊ. ШТ 
为 指示 剂 , 在 РН=10 时 滴定 ， 消 耗 EDTA 标准 溶液 31. 30mL。 另 取 一 份 100.0 mL 同一 水 样 ， 加 入 
NaOH 溶液 使 PH>12， 此 时 Ма? 生成 Mg(OH): 沉淀 ， 以 钙 指示 剂 指示 终点 ， 用 去 EDTA 标准 溶液 
19. 20mL。 试 计算 : 水 的 总 硬度 (以 CaCO; /mg * L. :表示 ); @ 水 中 钙 和 镁 的 含量 (分 别 以 CaCO, /mg 
* L HI MgCO; /mg * L ' 表 示 )。 

7.23 PRI 0. 2637 в 氧化 锌 试 样 ， 深 于 水 后 W pH=5~6 时 ， 以 二 甲 酚 橙 为 指示 剂 ， 用 0.01041mol 
* Г. EDTA 标准 溶液 滴定 ， 消 耗 21. 69mLEDTA 溶液 ， 试 计算 试 样 中 氧化 锌 的 质量 分 数 。 

7.24 称 取 铜 锌 镁 合金 0. 50005, 溶解 后 配 成 100. 0mL 试 液 。 移 取 25. 00mL 该 试 液 ， 调 至 pH 二 6.0， 
以 PAN 为 指示 剂 ， 用 0. 05000 mol • L. ' EDTA 标准 溶液 滴定 Cu 和 Zn ， 耗 去 37.30mL。 另 取 25. 00 
mL АЖ, 调 至 pH=10.0, 加 КСМ ЕЕ Cut 和 п 后 ,用 0.05000 mol + L! EDTA 溶液 滴定 Мег". 
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耗 去 4.10mlL。 然 后 再 滴 加 甲醛 解 项 Zn ,又 用 去 上 述 EDTA 溶液 13. 40 mL 滴 至 终点 。 计 算 试 样 中 铜 、 
锌 、 镁 的 质量 分 数 。 

7.25 称 取 0. 2036g 含 Fe;O; 和 AlO; 的 试 样 ， 溶 解 后 ， 在 pH 一 2. 0 时 ， 以 磺 基 水 杨 酸 为 指示 剂 ， 加 
热 至 50 左右 ， 用 0.0208lmol。L “的 EDTA 溶 液 滴定 至 红色 消失 ， 消 耗 EDTA 溶液 20. 58mL。 然 后 加 
和 人 上述 EDTA 溶液 25. 00 mL， 加 热 煮沸， 调节 рН=4. 5, ДРАМ 为 指示 剂 ， 趁 热 用 0.01993 mol • L 
Cu” 标准 溶液 返 滴 定 ， 用 去 10. 03 mL。 计 算 试 样 中 Fe OA АБО, 的 质量 分 数 。 

7.26 称 取 0. 5810g 煤 试 样 ， 熔融 并 使 其 中 硫 完全 氧化 成 SO,*”， 溶 解 并 除去 重金 属 离 子 后 加 入 
0. 05000 mol • L7? BaCl: RNE 25. 00mL， 使 SO,- 生成 BaSO, 沉淀 。 过 量 的 Ba2: 用 0.02500mol • 1.1 
EDTA 标准 溶液 滴定 ， 用 去 25. 65 mL。 计 算 试 样 中 硫 的 质量 分 数 。 

7.27 称 取 含 磷 试 样 0. 1000g， 处 理 成 试 液 ， 并 把 磷 沉 淀 为 MgNH, PO,， 将 沉淀 过 滤 、 洗 涤 后 再 溶 
解 ， 并 调节 溶液 的 PH 二 10， 以 铬 黑 T 为 指示 剂 ， 用 0. 01000 mol • L 'EDTA 标准 溶液 滴定 Mg’, WFE 
20. 00 mL， 求 试 样 中 P 和 Р.О, Е, 

7.28 称 取 锡 青铜 ( 含 Sn、Cu、Zn、Pb) 试 样 0.2000g8， 处 理 成 溶液 义 加 入 过 量 的 EDTA 标准 溶液 ， 











使 其 中 所 有 金属 离子 与 EDTA 完全 反应 , 在 pH 一 5 一 6 时 ,以 二 IWA. H Zn( Ac)* 标 准 溶液 
进行 回 滴 多 余 的 EDTA。 然 后 往 上 述 溶液 中 加 入 少许 NH, F. 化 为 更 稳定 的 SPF,”  ， 同 时 释放 
出 与 Sn 结合 的 EDTA, 被 置换 出 来 的 EDTA 用 0.0 L Zn(Ac)* 标 准 溶 液 滴定 ， 消 耗 









Zn(Ac)* 标 准 溶液 21. 32mL， 计 算 锡 青铜 合金 中 锡 的 

7.29 称 取 O. 5000g 粘土 试 样 ， 用 碱 熔 后 ， 分 
Wi 100. 0mL, 在 рН=2—2. 5 的 热 溶 液 中 用 矿 
定 Fet+ ,用 去 7.20mL。 滴 定 完 Fe 后 的 
6, JH PAN 作为 指示 剂 ， МИХ 


NNBiO; ， 用 容量 瓶 配 成 250. 0mL 溶液 。 吸 取 该 溶 

作为 指示 剂 ， 用 0. 02000 mol * 1. EDTA 溶液 滴 
三 3 时 加 入 过 量 EDTA 溶液 ， 者 沸 后 再 调 pH—=4— 
— ат 005000 g) 滴 定 至 溶液 呈 紫 红 


色 。 再 加 入 NHIF, ви ИР нд 4 一 试 计算 粘 土 中 FeO 和 AlO; 的 质量 
分 数 。 

7.30 POR SEE. Wi я 溶解 后 ， KE 5, JIA 50. 00 mL 9 0. 02500 mol * L. ' EDTA} 
液 ， 加 热 者 沸 ， mus am near 52 二 甲 酚 栓 为 指示 剂 ， 用 0. 02000 mol • L. PRAE 
рен АЕ NH, F. и 耗 去 20. 70mL。 计 算 试 样 中 


、 铝 的 质量 

7.31 若 配 制 EDFA 溶液 的 水 中 含 Ca”， 判 断 下 列 情况 对 测定 结果 影响 如 何 。 

(1) 以 CaCO; 为 基准 物质 标定 EDTA 溶液 ， 用 此 EDTA 溶液 滴定 试 液 中 的 Zn”， 以 二 甲 酚 检 作为 指 
示 剂 。 

(2) 以 二 甲 酚 术 作为 指示 剂 ， 金 属 锌 作为 基准 物质 标定 EDTA 溶液 ， 用 此 EDTA 溶液 测定 试 液 中 的 

а?" Бу Mg” 的 总 量 。 

(3) 以 铬 黑 T 作为 指示 剂 ，CaCO: 为 基准 物质 标定 EDTA 溶液 , 用 此 EDTA 溶液 测定 试 液 中 Ca” 与 

МЕ 的 总 量 。 


2251 


де 


в с 


oy 
е8 


(1) 理 解 氧化 数 的 概念 ; $ VANNE 一 般 步 骤 。 

(2) 理 解 电极 电势 和 标准 Мода 了 解 原 电池 、 条 件 电 极 电势 
Чиа, МИННИ Я. д 

(3) 掌 握 氧 化 还 ai си 反应 平衡 常数 的 计算 以 及 元 素 
电势 图 的 意义 及 

WTA A nane asnan 


(5) 理 解 氧 由 还 原 滴定 中 的 指示 剂 ;， 了 解 氧化 还 原 滴定 前 的 预 处 理 ; RAE 
重 铬 酸 钾 法 及 碘 量 法 的 原理 和 特点 ; 掌握 氧化 还 原 滴定 结果 的 计算 。 


根据 反应 过 程 中 电子 是 否 转移 或 得 失 ， 可 将 化 学 反应 分 为 两 类 : 一 类 是 非 氧 化 还 原 反 
应 ， 前 几 章 所 讨论 的 酸 碱 反应 、 沉 淀 反 应 等 大 多 属于 此 类 ， 在 这 类 反应 中 ， 反 应 物 之 间 没 
有 发 生 电 子 转移 ; 另 一 类 就 是 氧化 还 原 反 应 ， 其 实质 是 电子 的 得 失 和 转移 ， 这 是 一 类 普遍 
存在 的 化 学 反应 ， 生 物体 内 的 代谢 过 程 、 化 工 生 产 等 都 涉及 到 氧化 还 原 反 应 。 而 电化 学 就 
是 研究 电解 质 中 电流 和 氧化 还 原 反应 关系 的 一 门 科 学 。 















8. 1 氧化 还 原 反应 


8. 1. 1 氧化 数 


判断 一 个 化 学 反应 是 否 是 氧化 还 原 反 应 ， 可 以 不 必 研 究 反 应 物 的 结构 ， 不 必 研 究 电子 
的 得 失 或 偏 移 等 反应 机 理 ， 直 接 用 元 素 氧 化 数 的 变化 进行 判断 。 





1970 年 国际 纯粹 化 学 和 应 用 化 学 学 会 (IUPAC) 严 格 地 定义 了 氧化 数 的 概念 : 氧化 数 
又 称 为 氧化 值 ， 是 某 元 素 一 个 原子 的 荷 电 数 ， 这 种 荷 电 数 是 将 每 个 键 的 成 键 电子 指定 给 电 
负 性 较 大 的 原子 而 求 得 的 。 

确定 元 素 原子 氧化 数 有 下 列 原则 。 

(1) 在 离子 型 化 合 物 中 ， 元 素 的 氧化 数 等 于 该 离子 所 带 的 电荷 数 。 

(2) 在 共 价 型 化 合 物 中 ,元 素 的 氧化 数 为 两 个 原子 之 间 共 用 电子 对 的 偏 移 数 。 在 非 极 
性 共 价 键 分 子 ( 单 质 ) 中 ,形成 化 学 键 时 电子 不 发 生 转 移 或 偏离 ， 元 素 的 氧化 数 为 零 ， 例 
如 ，F。、P,、S; 中 F、P、S 的 氧化 数 都 为 零 ;在 极 性 共 价 键 分 子 中 ， 元 素 的 氧化 数 等 于 原 


1—1 +1 


PEIEE FANE ОН : Cl、 H: S Н, 
具体 规定 如 下 。 
() 单 质 的 氧化 数 为 零 。 


(2) 在 中 性 分 子 中 ， 各 元 素 原子 的 氧化 数 的 代数 和 为 夫 X 
(3) 单 原子 离子 的 氧化 数 等 于 它 所 带 的 电荷 数 ， \ yB САХ J 4263 ALA 









































的 代数 和 。 
(4) 毛 在 化 合 物 中 的 氧化 数 一 般 为 十 1，4E; 
CaH:, LiAIH,, aX 
OREA W PR А RA RO Ar E JR. EE 0—1, M 
H:O, N&O; нисин а № KO,; ERRI ОЕ, 中 为 十 1，OF， 
中 为 十 2。 X 
COTELE А 1 кела 在 化 合 物 中 的 氧化 数 一 般 为 十 1 
和 十 2。 


мые. Мр лсаонече нна неля. RRAN 
子 结 合 几 个 其 他 元 Теано, r an 
F n E E a E езунин 
状态 ,除了 可 以 取 整 数 、 零 之 外 ， 还 可 以 取 分 数 。 化 合 价 和 氧化 数 有 时 相等 ， 有 时 不 等 
例如 FeOs 和 FesO 中 的 Fe， 前 者 的 化 合 价 和 氧化 数 都 是 十 3， 而 后 者 的 化 合 价 为 十 2 和 
十 3， 氧 化 数 为 十 8/3。 

[fJ 8. 1】 计 算 №, 5,0,1 5,05 P $ 的 氧化 数 。 

М. 已 知 Na 的 氧化 数 为 1， 氧 的 氧化 数 为 一 2， 设 S 的 氧化 数 为 x。 

NaSO: 根据 中 性 化 合 物 中 元 素 原子 氧化 数 代数 和 等 于 零 的 规则 可 列 出 

(+1) Х2+22+(—2) Х3=0 х=? 
$07: 根据 复杂 离子 中 各 元 素 氧化 数 代数 和 等 于 离子 的 总 电荷 数 的 规则 可 列 出 
4z 十 (一 2)X6 一 一 2 ж=5/2 

另外 ,在 判断 共 价 型 化 合 物 的 氧化 数 时 ， 注 意 不 要 与 原子 形成 共 价 键 的 数目 混淆 起 
来 。 例 如 在 CH СН, 、Cz H, 分子 中 C 形成 的 共 价 键 数目 均 为 4， 而 氧化 数 则 分 别 为 
一 4、 一 2 和 一 1。 


金属 的 氧化 物 中 为 一 1， 如 NaH, 
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8.12 氧化 和 还 原 


在 氧化 还 原 反应 中 ， 有 些 物 质 的 氧化 数 升 高 ， 有 些 物质 的 氧化 数 降低 。 在 一 
中 ， 氧 化 数 升 高 的 过 程 称 为 氧化 ， 氧 化 数 降低 的 过 程 称 为 还 原 。 | 
时 发 生 的 。 
发 生 氧化 反应 的 物质 即 氧化 数 升 高 的 物质 称 为 还 原 剂 ， 还 原 剂 使 另 一 物质 还 原 ， 而 其 
本 身 在 反应 过 程 中 被 氧化 ， 所 以 它 的 反应 产物 称 为 氧化 产物 ， 同 样 ， 发 生还 原 反应 的 物质 
即 氧化 数 降低 的 物质 称 为 氧化 剂 ， 氧化 剂 使 男 一 物质 被 氧化 ， 其 本 身 在 反应 过 程 中 被 还 
原 ， 它 的 反应 产物 称 为 还 原 产 物 。 例 如 ， 




















2K MnO, +5Н,О,+3Н,50, 2 MnSO, + KSO, +30 HO 
氧化 剂 还 原 剂 还 原 产物 
在 上 面 的 反应 中 ，Mn 的 氧化 数 从 十 7 кау» в 氧化 剂 ， 它 氧化 H:O: 





为 0;， 自 身 被 还 原 为 MnSO,。O 的 氧化 数 到 0， 所 以 H;O; 是 还 原 剂 , 它 将 
KMnO, 还 原 为 MnSO,， re 虽然 也 参加 了 反应 ,但 HSO, 中 各 原子 
的 氧化 数 都 没有 发 生变 化 ， 只 是 该 。 
如 果 氧 化 数 的 升 高 和 降低 都 八 欠 级 同一 种 化 合 物 由 ， 即 氧化 剂 和 还 原 剂 为 同一 种 物 
质 ， о 例如 ， 
2KCIO, =2К. 


пнд 应 中 ， wama тли xa 则 称 为 歧化 反应 ， 
例如 x 


№. Cl 十 a 
hj (kue a Л РАЗА ЕВ КЕ БЛИЗ, ЧИ БЕЛ 
Zn 十 Cus+ 一 Zn2+ 十 Cu 
[ 拆 成 失 电子 的 氧化 半 反 应 式 和 得 电子 的 还 原 半 反 应 式 。 
氧化 反应 ; Zn 二 Zn 4 2е 
还 原 反应 : Си? + 2е 一 Cu 
同一 元 素 不 同 氧化 数 的 两 个 物质 ， 即 氧化 剂 和 还 原 产 物 、 还 原 剂 和 氧化 产物 是 彼此 依 
存 、 相 互 转化 的 ， 这 种 共 示 的 氧化 还 原 体 系 称 为 氧化 还 原 电 对 。 
在 氧化 还 原 电 对 中 ， 氧 化 数 高 的 物质 称 为 氧化 型 物质 ， 氧 化 数 低 的 物质 称 为 还 原型 物 
。 电 对 用 “氧化 型 /还 原型 ”表示 ， 如 MnO, /Mn . O, /H,O,. Си /Cu 和 Zn** /Zn, 
— 半 反 应 式 可 用 通 式 表示 。 
氧化 型 十 ne 一 一 还 原型 
每 个 氧化 还 原 反应 都 是 由 两 个 半 反 应 组 成 的 ， 或 者 说 ， 是 两 个 (或 两 个 以 上 ) 氧 化 还 原 
电 对 共同 作用 的 结果 。 电 对 中 氧化 型 物质 降低 氧化 数 的 趋势 越 强 ， 即 氧化 能 力 就 越 强 ， 则 
与 它 共 斩 的 还 原型 物质 升 高 氧化 数 的 趋势 就 越 弱 ,还原 能 力 越 弱 。 同 理 ， 还 原型 物质 的 还 
原 能 力 越 强 ， 则 其 共 斩 的 氧化 型 物质 的 氧化 能 力 就 越 弱 。 氧 化 还 原 反 应 一 般 按 较 强 的 氧化 
剂 和 较 强 的 还 原 剂 相互 作用 的 方向 进行 。 
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8.13 和 氧化 还 原 反应 方程 式 的 配 平 


配 平 氧化 还 原 反应 方程 式 的 方法 常用 的 有 和 氧化 数 法 和 离子 -电子 法 两 种 。 
1. 氧化 数 法 


配 平 时 ， 根 据 氧 化 还 原 反应 中 氧化 数 的 增加 量 与 降低 量 必须 相等 的 原则 ， 确 定 氧 化 剂 
和 还 原 剂 化 学 式 前 面 的 系数 ， 然 后 再 根据 反应 前 后 各 元 素 原子 总 数 相 等 的 规则 ， 借 助 于 观 
察 法 配 平 其 余 的 原子 数目 ， 其 基本 步骤 如 下 。 

(1) 正 确 书写 未 配 平 的 反应 式 ， 找 出 氧化 数 发 生变 化 的 元 素 ， 并 将 相关 和 氧化 数 注 明 在 
元 素 符号 的 上 方 ， 例如， 


P, +HCIO;—> HCI+ H; РО, 
(2) 计 算 氧 化 剂 分 子 中 所 有 原子 的 氧化 数 总 降低 值 和 还 原 齐 分 子 中 所 有 原子 的 氧化 数 
的 总 升 高 值 。 ë 





4P; 4X(+5—0)=+20 


Cl; —1—(+5)=—6 ` 
(3) 按 最 小 公 倍数 的 原则 ， 将 还 原 剂 的 氧 高 值 和 氧化 剂 的 氧化 数 降低 值 分 别 乘 

















以 适当 的 系数 ， ена нар 1 别 写 入 还 原 剂 和 氧化 剂 的 化 学 式 前 边 ， 并 
配 平 氧化 数 有 变化 的 元 素 原子 个 
20 和 6 И Mi i P, 前 面 乘 以 3 ClO; 前 面 乘 以 10， 即 
СЮ,—12Н, на 





， 必 要 时 可 根据 件 加 上 适当 数目 的 H '. OH 以 及 
等 后 ， 等 号 。 
НІВ 个 O 原子 ， 所 以 左边 要 添加 18 个 H, O 
Т 


ЗР, +10НСЮ, +18Н,0=12Н;РО, +10НСІ 
【 例 8.2】 配 平反 应 式 : Аз5, ЕНМО; —H,;AsO,+H,S0,+NO 

2As; 2X( 十 5 一 3) 一 十 4 
"| 





35: 3XCF6— (2) =-+24--) 
N: +2—(+5)= — 3.666 X28 
所 以 
3As,S, +28HNO, +4H: O = 6H; AsO, +9H;SO, +28NO 
2. 离子 -电子 法 
离子 -电子 法 是 根据 氧化 剂 和 还 原 剂 得 失 电 子 总 数 相等 的 原则 来 配 平 的 。 先 分 别 配 平 
两 个 半 反 应 方程 式 ， 然 后 按 得 失 电子 数 相等 的 原则 将 两 个 半 反 应 式 相 加， 就 得 到 配 平 的 反 
应 方程 式 。 其 基本 步骤 如 下 。 
(1) 正 确 书写 未 配 平 的 离子 方程 式 ， 例 如 ， 
MnO; +905 -=Мп +501 
(2) 将 离子 方程 式 分 成 两 个 半 反 应 式 ， 一 个 是 氧化 反应 ， 另 一 个 是 还 原 反 应 
MnO; —Mn°: 505 —507 
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(3) 分 别 配 平 两 个 半 反 应 式 。 配 平时 ， 可 以 根据 介质 的 酸 碱 性 ， 分 别 在 半 反 应 式 中 加 
H, OH 和 HO， 使 两 边 的 氧 和 氧 原子 数 相等 。 然 后 在 半 反 应 的 左边 或 右边 加 上 适当 的 
电子 数 来 配 平 电荷 数 ， 以 使 半 反 应 两 边 的 原子 个 数 和 电荷 数 相等 。 

MnO, 还 原 为 Mn 时， 要 减少 4 个 氧 原 子 ， 为 此 可 在 反应 式 的 左边 加 上 8 个 H*( 因 
为 反应 在 酸性 介质 中 进行 )， 使 减少 的 O 原子 变 成 HzO。 

MnO; +8Н 一 Mn 十 4H2O 

上 式 中 左边 的 净 电 荷 数 为 十 7， 右边 的 净 电荷 数 为 二 2， 所 以 可 确定 得 到 5 个 电子 ， 这 
样 ， 两 边 的 电荷 数 就 相等 了 。 

MnO; 十 8H+ 十 5e =Ми?* 十 4H2O 

在 不 同 介质 条 件 下 配 平 半 反应 式 时 ， 如 果 两 边 氧 原子 的 数目 不 同 ， 可 参照 表 8 - 1 进 
行 配 平 。 


















表 8-1 不 同 介质 条 件 下 氢 氧 原子 





少 一 个 氧 原 于 [ 


+H,O 提供 [OJ +2H 


此 
азон 0, Ho 











配 平 时 ， 酸 性 介质 中 的 反应 里 不 应 k. š 碱 性 介质 的 反应 里 不 应 出 


用 同样 的 方法 配 平 反应 , 有 ўм 
SO: +Н,О= Н+ +2е 


(4) PUERI FEIRA] RRE FMU узе = еее 
子 的 最 小 公信 ‚ Нет DPE F. 就 可 得 到 配 平 的 离子 反应 方 
程式 。 

MnOr 十 8H+ 十 5e 一 Mn2+ +4Н,О х2 


+ 50 +H;O =SO,” +2Н* +2е х5 











2MnO; 十 6H+ +550; =2Ми?* +550 +3Н,О 

氧化 数 法 和 离子 电子 法 相 比较 ， 各 有 优 缺 点 。 氧 化 数 法 的 优点 是 简单 、 快 速 、 适 用 范围 
较 广 ， 不 只 限于 水 溶液 中 的 反应 ， 也 适用 于 非 水 体系 的 氧化 还 原 反 应 。 而 用 离子 -电子 法 配 
平时 不 需要 知道 元 素 的 氧化 数 ， 配 平时 ， 不 参与 氧化 还 原 反应 的 物种 自然 会 配 平 ， 因 此 能 反 
映 出 在 水 溶液 中 氧化 还 原 反 应 的 实质 。 但 是 ， 离 子 - 电 子 法 仅 适 用 于 配 平水 溶液 中 的 反应 。 











82 电极 电势 


8.2.1 原 电 池 
利用 氧化 还 原 反 应 ， 将 化 学 能 转变 为 电能 的 装置 叫做 原 电 池 。 原 电池 是 由 两 个 半 电 池 




















组 成 的 ， 在 两 个 半 电 池上 分 别 发 生 氧 化 和 还 原 反应 。 

铜 锌 原 电 池 如 图 8. 1 所 示 ， 左 半边 是 Zn 片 插入 ZnSO, 溶 液 中 ， 右 半边 是 Cu 片 插入 
CuSO, 溶 液 中 ， 两 溶液 以 盐 桥 ?沟通 ,金属 片 之 间 用 导线 接 通 ， 并 串联 一 个 检 流 计 。 线 路 
接 通 后 ， 检 流 计 的 指针 会 立刻 偏转 ,证 明 有 电流 通过 。 根 据 指针 偏转 方向 可 知 ， 电 流 从 
Cu 极 流向 Zn 极 , 或 者 说 , 电子 从 Zn 极 流 向 Cu 极 。 一 段 时 间 后 ， 会 发 现 Zn 片 慢 慢 溶 
解 ， 变 小 变 薄 ，Cu 片上 有 金属 铜 析出 ， 说 明确 实 发 生 了 电子 的 转移 。 



















шеле 

siasa saus nap, 
东信 的 电极 为 正 极 ， 正 极 上 发 生还 原 反 应 。 所 以 
а, 向 恰 好 相反 。 将 两 电极 反应 合并 ， 即 


在 原 电池 中 ， 每 个 六 电 
在 该 极 上 发 生 氧 化 反应 ; 虑 
在 原 电池 中 ， 电 子 总 


得 电池 反应 ， шоб n АН Ч 2 АА ЛИ , 
СЕЕ J: FZR 十 2e 
TEH СИ ЈА): Cut +2е (Си 
电池 反应 (氧化 还 原 反 应 ) : Zn 十 Cuz+ 一 Zn2+ 十 Cu 


显然 ， 铜 锌 原 电池 的 电池 反应 与 Zn W Си?” 的 反应 方程 式 是 一 样 的 。 但 在 电池 反应 
rh. 氧化剂 (Cu* ) 和 还 原 剂 (Zn) 并 不 直接 接触 ， 氧 化 反应 和 还 原 反应 分 开 同时 进行 ， 电 
子 通过 导线 传递 ， 而 不 是 直接 从 还 原 剂 转移 给 氧化 剂 ， 这 就 是 原 电池 将 化 学 能 转变 为 电能 
的 原因 所 在 。 而 在 署 换 反应 中 ， 化 学 能 没有 转变 为 电能 ， 而 是 变 成 了 热能 释放 出 来 。 

为 了 应 用 方便 ， 通 常用 电池 符号 来 表示 一 个 原 电 池 的 组 成 ， 如 铜 锌 原 电 池 可 表示 如 下 。 
(—)Zn(s)|ZnSO, (ci )||CuSO, (c; )|Cu(s) (+) 

电池 符号 书写 有 如 下 规定 : 负极 写 左边 ， 正 极 写 右边 ， 以 “( 一 )、( 十 )” 表 示 ( 正 负 
号 可 省 略 ); 用 “| ”表示 相 的 界面 ,不 存在 界面 时 ， 用“,” 表 示 ; 用 “||” 表 示 盐 桥 ; 
要 注 明 物质 的 状态 ， 气 体 要 注 明 其 分 压 ， 溶 液 要 注 明 其 浓度 ， 如 不 注 明 ,一般 指 lmol。 
L ' 或 100kPa。 某 些 电 对 如 H/H, Ее” /Fe” 等 需要 惰性 电极 2 共同 构成 ， 惰 性 电极 材 





























о ” 盐 桥 由 饱和 KCl 溶液 和 琼脂 装 入 U 形 管 中 制 成 ， 其 作用 是 消除 因 溶液 直接 接触 而 形成 的 液 接 电 
势 ， 沟 通 两 个 半 电 池 ， 保 持 溶 液 的 电荷 平衡 ， 使 反应 能 持续 进行 。 
O EBRR: 不 参加 电极 反应 ， 仅 起 导电 作用 的 物质 。 
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料 在 电极 符号 中 也 要 表示 出 来 。 常 用 的 惰性 电极 材料 有 铂 和 石墨 等 。 
从 理论 上 来 讲 ， 任 何 一 个 氧化 还 原 反应 都 可 设计 成 原 电 池 ， 但 实际 操作 有 时 会 遇 到 很 
大 的 困难 。 


8.2.2 标准 电极 电势 





1. 电极 电势 的 产生 


把 金属 插入 含有 该 金属 盐 的 水 溶液 中 ， 在 固 液 接触 面 上 会 发 生 两 个 相反 的 过 程 : 一 方 
面 ， 金 属 表面 的 一 部 分 离子 由 于 极 性 很 大 的 水 分 子 的 吸引 ， 再 加 上 自身 的 热 运 动 ， 会 脱离 
金属 表面 进入 溶液 发生 水 合作 用 形成 水 合 离子 ， 金 属 因 失 去 金属 离子 而 带 负 电荷 ; 另 一 
方面 ,溶液 中 的 金属 离子 受 金 属 表面 负电 荷 的 吸引 ,重新 得 到 电子 ,沉积 在 金属 表面 上 ， 
即 金 属 与 其 盐 之 间 存 在 如 下 动态 平衡 。 














ме (aq) + п < 
达到 平衡 后 ， 在 金属 和 溶液 的 界面 上 形成 了 一 < S 电荷 的 双 电 层 ， 使 金属 和 溶液 
之 间 产 生 了 电位 差 ， 这 个 电位 差 称 为 金属 的 ЛИТ Е жж, ИИС, 
电极 电势 的 大 小 主要 取决 于 电极 材料 的 - 时 还 与 溶液 浓度 、 温 度 、 介 质 等 因素 










有 关 。 “K 

2. 标准 氢 电 极 

电极 电势 的 绝对 值 至 今 : Na 为 了 获得 电 ，1953 年 IUPAC 建议 ， 以 标 
准 氧 电 极 作为 标准 电极 地 规定 标准 氢 Ве 35) 42, Hie Б БИЕ 8, 
极 进行 比较 ， 得 电势 值 。 所 以 一 个 相对 值 。 

将 镀 有 铂 黑 说 ， 应 该 是 活 度 ) 为 1.0 mol • L'AIN 





溶液 中 ， я К 使 铂 黑 吸附 氧气 达到 他 和 ， 此 时 溶液 中 
的 氢 离 子 与 铂 黑 所 吸附 的 氢气 建立 了 动态 平衡 ， 这 就 是 标准 氢 电 极 。 

电极 符号 : Pt | Н»(100КРа) | H* (1.0 mol * L. !) 

电极 反应 : 2H* (1.0 mol • 1, !)+2e =H: Cg，100kPa) 

这 时 ， 产 生 在 饱和 了 标准 压力 氧气 的 铂 片 和 H 浓度 为 1 mol * L. :溶液 间 的 电势 差 
就 是 标准 氧 电 极 的 电极 电势 ， 电 化 学 上 将 它 作 为 电极 电势 的 相对 标准 ， 规 定 为 零 ， 
EPES (Н+ /H.)=0. 00V, 

3. 标准 电极 电势 

用 标准 氧 电极 和 待 测 电极 组 成 电池 ， 测 得 该 电池 的 电动 势 值 ， 物 理学 规定 : 电池 的 电 
动 势 (Eu ) 等 于 正 负极 电极 的 电极 电势 之 差 。 

ЕА=Е+—Е- (8.1) 

据 此 就 可 得 出 其 他 电极 的 相对 电极 电势 数值 。 

如 果 待 测 电 极 处 于 标准 状态 ， 则 所 得 结果 称 为 标准 电极 电势 。 电 极 的 标准 态 是 指 组 成 








Ф cell; 电池 ,用 Em 表示 电动 势 ， 可 以 和 电极 电势 区 别 开 来 。 
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电极 的 各 物质 均 处 于 标准 态 了 ,温度 通常 为 298. 15K。 可 见 ， 标 准 电 极 电 势 值 仅 取决 于 电 
极 的 本 性 。 

如 果 原 电池 的 两 个 电极 均 为 标准 电极 ， 这 时 的 电池 称 为 标准 电池 ， 其 电动 势 为 标准 电 
池 电 动 势 ， 用 EAKR. 




















ЕЗ =E°—ES (8.2) 
标准 电极 电势 的 测定 通常 如 下 进行 : 首先 ， 将 待 测 电极 与 标准 氧 电极 组 成 原 电池 ; #& 
后 ， 用 电势 差 计 测定 原 电池 的 电动 势 ， 最 后 ， 用 检 流 计 来 确定 原 电池 的 正 负 极 。 例 如 ， 将 
标准 锌 电极 与 标准 氨 电 极 组 成 原 电 池 ， 测 得 其 电动 势 ES =0. 7618V。 再 根据 电流 方向 ， 
确定 锌 电极 为 负极 ， 氧 电极 为 正极 ， 由 式 (8. 2) 得 
ЕЭ (22 /Zn) =0.00V—0. 7618У= —0. 7618V 
例如 ， 测 得 下 列 电池 的 电动 势 ES 一 0. 3419V， 


Pt |H; (g, РІН" (1.0 mol • L 1)||Cu: as L~) | Cu 
则 ES (Cu?* /Cw =0.3419V, 


如 果 电 极 的 到 为 正 ， 则 表示 组 成 电极 的 氧化 ü 的 倾向 大 于 标准 氧 电极 中 的 
H" ， 如 铜 电 极 中 的 Cu ， 如 果 电极 的 E 为 负 ， 极 的 氧化 型 物质 得 电子 的 倾向 小 
于 标准 氨 电 极 中 的 HH ， 如 锌 电极 中 的 Zo, 可 以 测 得 各 种 电极 的 标准 电极 电势 。 


4 hate ka K 
将 各 氧化 还 原 电 对 的 标准 电 一 一 测 出 ， 就 得 到 了 电极 反应 的 标准 电极 电势 
表 ， 参 见 附录 。 在 使 用 标准 | 时 ， 应 注意 


(1) 标 准 电极 电势 表 原 РА s 8. 15K 下 的 反应 应 。 它 分 为 酸 表 和 


ма. EEUE, мана OH- ， 则 查 碱 表 ; EH, OH 出 现 
н. ки ни x 
质 


DE? EAK ENE P AKEE KA RETAK, Pi 
FHN £: ВС AKA SERER, 

OKETE, ВРАЧИ УВК EEE, ВШ 

氧化 型 十 ne == в Ox+ne ==Red2? 

电 对 的 EO 值 的 正 负 号 与 电极 反应 进行 的 方向 无 关 ， 不 随 电极 反应 进行 的 方向 而 改变 。 

(4) 根 据 Be 值 的 大 小 ,可 以 判断 在 标准 状态 下 电 对 中 氧化 型 物质 得 电子 的 能 力 (或 还 
原型 物质 失 电子 的 能 力 ) 的 相对 强 弱 ，E2 值 越 正 ， 氧 化 理 物质 得 电子 能 力 越 强 ，E2 值 越 
负 ， 还 原型 物质 失 电子 能 力 越 强 。 

(5)ES 值 与 电极 反应 的 书写 形式 无 关 ， 即 与 得 失 电子 数 的 多 少 无 关 。 例 如 ， 





1/2Cu” +e —1/2 Cu ES=0. 3419V 
Си? +2е —Cu ЕЭ =0. 34197 
2602 十 4e —=2Си ES=0. 3419V 











使 用 电极 电势 时 一 定 要 注 明 相应 的 电 对 ,如 Е (Бе? /Fe””)==0.771V, W ЕЭ (Fet / 
Бе) = —0. 447V， 二 者 相差 很 大 ， 如 不 注 明 ， 容 易 出 错 。 








@ 参见 本 书 的 2.1 节 。 
© ”Ox 表示 氧化 型 ，Red 表示 还 原型 。 
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8.2.3 能 斯 特 方程 


标准 电极 电势 都 是 在 标准 状态 下 测定 的 ， 而 绝 大 多 数 氧化 还 原 反 应 并 不 是 在 标准 状态 
下 进行 的 ， 因 此 这 些 电 对 的 电极 电势 会 发 生 改 变 。 电 极 电势 的 数值 除了 取决 于 电 对 的 本 性 
外 ， 还 受到 它们 的 浓度 (或 气体 的 分 压 ) 和 温度 的 影响 。 德 国 化 学 家 能 斯 特 (Nernst) 将 影响 
电极 电势 大 小 的 各 种 因素 ， 如 电极 物质 的 本 性 、 溶 液 中 相关 物质 的 浓度 或 分 压 、 介 质 和 温 
度 等 因素 概括 为 一 个 公式 ， 称 为 能 斯 特 方程 。 
对 于 电极 反应 : а 氧化 型 十 ze = 一 一/ 还 原型 ， 能 斯 特 方程 式 为 
5 RT, [c( 还 2/9 
Е=Е® nF” „а T (8.3) 
式 中 , E RIERREN ВИН; ЕО 表示 标准 状态 时 的 电极 电势 ; R 表示 气体 
常数 ， 其 值 为 8. 314J + mol * K '; T anem AO 电子 的 物质 的 量 ; 表示 











法 拉 第 常数 ， 其 值 为 96487C， mol '; ИК Он атан 中 氧化 
型 、 还 原型 有 关 物 质 的 系数 。 
以 T=298. 15K 及 相关 常数 代入 计算 ， и» Non 
e < im (8.4) 
TIED 


应 用 能 斯 特 方程 时 必须 注意 以 下 
(1) 式 中 的 A (还原 型) 是 指 电极 ИН 包括 
反应 式 中 的 于 或 OH , EAA Dti TE NAA 


宕 次 方 。 

(2) 如 果 电 极 反 应 中 iad A H:O， 将 它们 的 浓度 视 为 常数 ， 
ИИ мы 用 该 气体 分 压 与 标准 压力 的 比值 来 
代替 。 


例如 ， м. 一 cu 
s 1 
E(Cu’* /Си)=ЕЗ (Си /Cu) lg 
MnO, 十 8H+ 十 5e ШР. +4H,O 


0. 0592, сМ?) 
5 МО Н) 


0.0 











E(MnO, /Mn”* ) = ЕЎ (MnO; /Mn°: ) 


Cl (8) +2e 一 一 2Cl 
0. 9982 с ССІ) 


ECCL/Cl)=ES (CL /CL )— lg СРО 





8.2.4 影响 电极 电势 的 因素 


1 能 斯 特 方程 可 知 ， 除 了 温度 、 氧 化 型 、 还 原型 物质 本 身 的 浓度 (或 分 压 ) 对 电极 电势 
有 影响 外 ， 其 他 影响 因素 还 有 酸度 、 沉 淀 、 配 合 物 等 。 


. 酸度 对 电极 电势 的 影响 
对 于 有 H 或 OH 参加 的 反应 ， 溶 液 酸 度 的 改变 不 仅 能 改变 电极 电势 值 ， 而 且 在 一 














@ 为 了 简化 ， 后面 的 公式 中 ce 不 再 写 出 。 
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定 条 件 下 还 可 以 改变 反应 的 方向 。 此 外 改变 介质 的 酸度 ， 有 些 反应 物 的 产物 也 不 同 。 
【 例 8. 3】 计 算 电 对 MnO, /Mn 在 pH 为 1.0 和 3.0 时 的 电极 电势 。 假 设 其 他 物质 
均 处 于 标准 态 。 
解 : 根据 题目 ， 写 出 电极 反应 式 为 
MnO, -十 8H+ 十 5e 一 二 Mn2+ 十 4H,O 





其 能 斯 特 方程 为 
st =O > y— 0. 0592 Мп?) 
ЕСМпОГ /Mn?* ) = Е? (MnO; /Ми? ) 一 一 了 lg MO; неу 
其 他 物质 均 处 于 标准 态 ， 则 有 


E(MnO; /Mn?* ) 一 本 (MnOT/Mn ) — 9: 0092 1 


lg Txe Hy 
根据 附录 ，FES (MnO, /Mrè* )=1. 507V, 将 c(H*)=0.1 + 'L #l0.0010mol • L. '4Ẹ 
А, ИЯ: PH=1.0 时 ,EC(MnO, /Mrn?* )=1. 4V; k ogia /Mm*)=1.2V, 
可 见 ， 溶 液 酸度 越 大 (pH 越 小 )， 电 对 MnO, Rp 地 也 就 是 说 ， 
MnO, а. 实验 室 及 工业 生产 中 ,往往 将 氧 











化 剂 溶解 在 强酸 性 介质 中 使 用 。 
2 沉淀 对 电极 电势 的 影响 RY 
加 入 沉淀 剂 使 氧化 还 原 反应 中 amie a eet, 可 大 大 降低 其 


浓度 ， 从 而 导致 电极 电势 发 生 和 
[f] 8. 4】 向 мВ н, бк 平衡 时 ，c(CCI ) = 
1. Ото! * L ', 计算 (Ag- /Ag)。 
x E 十 C те ai 
应 达到 H + СІ) = 1 ба? L. Ар 的 浓度 为 
“ Ks,(AgCl) 


1. аьа w 
«Сэ 1.0 


这 时 Ag /Ag 电 对 的 电极 电势 为 
开 (Ag /Ag)=E (Ag /Ag) 一 







Ч 


和 ~ 





1.77X10 "mol. L ' 








0. ЕЕ 1 


В (Ав J 

显然 ， 由 于 АБС 沉淀 的 形成 ， 氧 化 型 物质 的 浓度 大 大 降低 ， 电 极 电势 从 E = 
0.7996V 下 降 为 0.2227V， 即 AgCI 中 Ag 的 氧化 性 大 大 小 于 游离 的 Ag 的 氧化 性 。 
此 可 知 ， 若 氧化 型 物质 形成 沉淀 ， 沉 淀 的 Ke 值 越 小 ， 电极 电势 数值 降低 得 越 多 ; 
反之 ， 若 还 原型 物质 形成 沉淀 ， 沉 淀 的 KS 值 越 小 ,电极 电势 数值 升 高 得 越 多 。 
3. 配合 物 对 电极 电势 的 影响 
同样 ,金属 电极 体系 形成 配合 物 时 也 会 改变 电极 电势 值 。 配 合 物 ( 配 离子 ) 越 稳定 ， 溶 
液 中 游离 的 金属 离子 浓度 就 越 低 ， 氧 化 型 物质 形成 配 离子 时 电极 电势 降低 ， 例 如 ， 

ES ([Ag(NH;): ]* /Ag)<ES (Ag* /Ag) 
如 果 氧 化 型 物质 和 还 原型 物质 同时 生成 配 离子 ， 则 要 根据 两 种 配 离子 的 稳定 性 来 决定 


其 电极 电势 是 升 高 还 是 降低 ， 例 如 : 
ES([Fe(CN) 7 /[Fe(CN) Jt )=-0.358V ES(Fe’t/Fe’t)=+0.771V, 





lg 





=0. 2223V 
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这 就 说 明 配 离子 [Fe(CN)。] 更 稳定 。 
8. 2.5 条 件 电极 电势 


溶液 的 离子 强度 对 电势 也 有 一 定 程度 的 影响 ， 所 以 严格 说 来 ， 能 斯 特 方程 式 中 的 浓度 
应 该 用 活 度 a 代替 。 对 于 电极 反应 
Ox 十 re 一 一 Red 

















能 斯 特 方程 式 为 
—ro_ RT, a(R) 
BE Oy 
式 中 ,a(O)、a(R) 分 别 表示 氧化 型 和 还 原型 物质 的 活 度 。 


考虑 到 溶液 中 的 实际 情况 、 各 种 副 反 应 的 存在 ， 在 能 斯 特 方程 中 引入 相应 的 活 度 因子 


和 副 反应 系数 。 Kw 
Е _ (Ox) ) 
a(O)=y(O) [Ox] =OS AN 29 








式 中 ，7Y(O)、Y(R) 分 别 表示 氧化 型 和 还 原型 活 度 因子 ，a(Ox)、a(Red) 分 别 
表示 氧化 反应 和 还 原 反 应 的 副 反 应 系数 。 所 b 
E= E Б 


在 一 定 条 件 下 ， 活 度 因 子 y 和 
常数 项 , 令 其 为 ES9'， 则 






) 0. 059, e(Red) 
ed) п 8 Ох) 


а 有 固定 值 ， 上 式 中 的 前 两 项 可 合并 为 一 个 








lg 








Еэ — 0. 0592 


ковре ло 
BEIE T APRII ZIM ара 
件 


n BBB. ПИЯ. 

PEYE E A ANA £ iti ЗО X: Z 138049 5 тр ПЕ ЗОНЕ СНУ X: £ Ml 
似 。 使 用 条 件 电势 处 理 实际 问题 较 简单 ， 但 是 59 ' 很 难 测定 ， 目 前 为 止 ， 只 测 出 了 部 分 电 
对 在 不 同 介质 中 的 条 件 电势 ， 数 据 较 少 。 当 查 不 到 相同 条 件 下 的 条 件 电势 时 ， 可 采用 条 件 
相近 的 条 件 电势 数据 ， 如 没有 相应 的 条 件 电势 数据 ， 则 采用 标准 电势 。 





(8.5) 


ИАА МЕНЕ Ж Imole L. 时， 
在 条 件 不 变 时 为 一 个 常数 ， 随 实验 条 件 的 


8.3 电极 电势 的 应 用 


8.3.1 判断 氧化 还 原 反应 的 方向 


在 等 温 、 等 压条 件 下 ， 电 池 的 化 学 反应 的 A.G。 与 电动 势 Ew 的 关系 为 
AGa = — =ЕЕзи (8.6) 
式 中 ，z 为 氧化 还 原 反 应 方程 式 中 电子 转移 数目 。 
如 果 电 池 处 于 标准 态 ， 则 
А.С» =— ЕЕ (8.7) 
A:G 是 判断 化 学 反应 方向 的 判 据 ， 又 因为 Ea 二 EF; Е, ММ, 4 AG<0, BI E.u>0 
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sk E, >Е_ 时 ， 反 应 正 向 自发 进行 ， 当 AG=0, ШЕ =0 8 E. =E 时 ， 反 应 处 于 平衡 
状态 ; 当 AG>0, 即 Ea<0 sk E. <E 时, 反应 逆向 自发 进行 。 或 者 说 ， 氧 化 还 原 反应 
进行 的 方向 是 强 氧 化 剂 和 强 还 原 剂 反应 生成 弱 氧 化 剂 和 弱 还 原 剂 的 方向 。 所 以 ， 要 判断 一 
个 氧化 还 原 反应 的 方向 ， 可 将 此 反应 设计 成 原 电 池 ， 如 果 是 瑟 值 较 大 的 电 对 中 的 氧化 型 物 
EAE 值 较 小 的 电 对 中 的 还 原型 物质 反应 ， 则 该 反应 就 可 以 进行 。 
当 各 物质 均 处 于 标准 状态 时 ， 则 可 用 标准 电动 势 或 标准 电极 电势 判断 。 
[fJ 8. 51 判断 反应 








РЬ * 十 Sn 一 二 Pb 十 Sn2+ 
在 标准 状态 时 及 c(Pb”” )=0.10mol+ LL !，c(Sn**) 二 2.0mol。L ! 时 的 反应 方向 。 
解 : 查 附录 ， 标 准 状 态 时 ES (РЬ? /Pb)=—0. 1262V, Е? (Sn2+ /Sn)=—0.1375V, 
Е&=ЕФ —ЕӘ 0.1262—(—0.1375)=0. X 
所 以 ， 上 述 反 应 在 标准 状态 时 可 向 右 进行 。 
当 c(Pb’* )=0. 10mol* L !, c(Sn?* )=2. Ото! • © 
ECPb?* /Pb) =ES (Pb?* /Pb)— 009926 -ot $ 156V 

















E(Sm+ /Sn) =ЕӘ (Sm+ /Ѕп) —0-0592 


) 
Ea =E; —E- =—0. 16—(—0. 13 беу 
所 以 在 此 条 件 下 ， 上 述 反 应 不 行 ， 而 是 向 左 进行 。 


8.3.2 判断 氧化 还 原 反应 进行 


一 个 化 学 反 А м адды 
吉 布 斯 自由 能 AGR J AOS = 


的 关系 为 AG; f м =, 
SO 4,69 =—ЕТш КЭ=-— ЕЕ, 


lg $$$} —0. 129V 














(8.8) 


以 T 一 298. 15K 及 相关 常数 代入 计算 ， 上 式 可 简化 为 


z(E9—ES) 
lg Корр (8.9) 


所 以 ,根据 电 对 的 标准 电极 电势 ， 就 可 以 求 出 氧化 还 原 反 应 在 298K 时 的 平衡 常 
数 Ke 。 

显然 ， 在 一 定 温度 下 ， 氧 化 还 原 反应 的 平衡 常数 与 标准 电池 电动 势 有 关 ， 与 反应 物 浓 
度 无 关 。 正 负电 极 的 标准 电极 电势 差 值 越 大 , 平衡 常数 就 越 大 ， 反 应 进行 的 程度 也 越 大 。 
所 以 ， 可 以 用 Ea 的 大 小 来 估计 反应 进行 的 程度 。 
8.3.3 判断 氧化 还 原 反 应 进行 的 次 序 

如 果 溶 液 中 有 几 种 还 原 剂 同时 存在 ， 此 时 加 入 氧化 剂 ， 氧 化 剂 首先 与 最 强 的 还 原 剂 
反应 。 同 样 ， 溶液 中 同时 存在 几 种 氧化 剂 时 ， 加 入 还 原 剂 ， 它 首先 与 最 强 的 氧化 剂 


反应 。 
在 一 定 的 条 件 下 ， 所 有 可 能 发 生 的 氧化 还 原 反应 中 ， 电极 电势 相差 最 大 的 电 对 首先 进 
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行 反应 ， 或 者 说 Eu 最 大 的 优先 进行 。 例 如 ， 工 业 上 把 Cb 通 入 盐 卤 中 ， 置 换 其 中 的 Br 、 
THI Br. f L. СА Br 和 开 混 合 液 中 ， 哪 一 种 离子 先 被 氧化 呢 ? 

ЕЭ(СЬ/СГ )= +1. 36У, ЕЭ(Вь/Вг ) 一 十 1.065V，Ee (LV/I )=+0. 536V 
=ЕЭ(СЬ/СГ ) Е (Вр, /Вг )= 4+0. 295V 
‚=ЕЗ(СЬ/СГ ) ЕР (1,7) = +0. 824V 

上 面 计算 的 是 标准 态 时 的 情况 ， 由 此 可 以 推断 ， 在 一 般 情况 下 ,如 果 工 与 Br 浓度 接 
д. СНЕГ. 

另外 要 注意 ， 当 一 种 氧化 剂 同时 遇 到 几 种 还 原 齐 时， 首先 氧化 最 强 的 还 原 剂 ， 但 在 判 
断 氧化 还 原 反应 的 次 序 时 ， 还 要 考虑 反应 速率 、 还 原 剂 的 浓度 等 因素 ， 否 则 容易 得 出 错误 
的 结论 。 


8.3.4 选择 合适 的 氧化 剂 或 还 原 剂 


实际 生产 和 实验 中 往往 会 遇 到 这 样 的 情况 ， 混 合 海 二 存在 几 种 物质 ， 需 要 对 其 
中 的 某 一 组 分 进行 氧化 或 还 原 ， е 影响 ， 这 时 就 需要 选择 适当 的 


氧化 剂 或 还 原 剂 。 
【 例 8. 6】 混 合 溶液 含有 相同 浓度 的 I Cl ， 选 择 一 种 氧化 剂 只 氧化 工 为 了 ， 


而 不 使 Br 和 CI UE, № K: Crs ОА ВЕС CSO): fi usuka? 
解 ， 相关 电极 电势 值 如 下 :3 ret) =0. 771V, EO (CrO /Cr’+ ) 一 1. 332V。 


如 果 选 择 Ke Cr: О Е а 
МО /Cr /Cl ) 
(Л к 50 /Cr+ )>ES (Br, /Br- ) 


所 以 ， oa л, ВЕКИ Br 又 能 氧化 工 ， 所 以 不 能 选用 。 
MER хе Оен, З 
(L /L )<ES(Fett /Fe’' )<ES (Br,/Br )<ES (Cl, /Cl ) 
Бе 不 能 氧化 Cl 和 Br ， 但 能 氧化 二 ， 所 以 Fe 是 合适 的 氧化 剂 。 
2Fes+ +217 =2Ее?* +L 



















E? (Cr, O; 


8.3.5 元 素 电势 图 


把 不 同 氧化 态 之 间 的 标准 电极 电位 按照 氧化 态 依次 降低 的 顺序 排列 成 图 形 的 方式 称 为 
元 素 的 标准 电极 电势 图 ， 简 称 元 素 电 势 图 ?。 它 是 某 元 素 各 种 氧化 态 之 间 标准 电极 电位 的 
变化 图 解 。 

例如 ， 酸 性 溶液 中 铜 的 各 种 氧化 态 的 标准 电极 电势 如 下 。 


半 反 应 E 
Сие =—=Си* +0. 153 
Си +2е 一 一 Cu 十 0. 3419 
Cut +e 一 一 Cu 十 0. 522 





о 元 素 电势 图 ， 有 些 书 把 它 称 为 拉 蒂 麦 尔 (Latimer) 图 。 
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其 元 素 电势 图 为 
с’ C си’ .0:522У С, 


| 0.3419 


元 素 电 势 图 又 可 分 为 酸性 溶液 电势 图 (ER ) 和 碱 性 溶液 电势 图 (E89 )， 它 在 无 机 化 学 中 
有 重要 的 应 


1. 判断 歧化 反应 是 否 发 生 


根据 上 面 的 元 素 电 势 图 ， 判 断 Cu 在 标准 状态 下 是 否 能 发 生 歧 化 反应 。 

如 果 Сы 能 发 生 歧 化 反应 ， 必 然 生成 氧化 态 较 低 的 Cu 和 氧化 态 较 高 的 Cu 。 如 果 将 
歧化 反应 组 成 原 电池 ， 在 两 个 电 对 Сы? /Cu # Cu /Cu 中 , 电 对 Cu /Cu 的 Cu 失去 
电子 ， 发 生 氧 化 反应 ， 所 以 是 还 原 剂 ， 为 电池 的 负极 ; 电 对 Cw /Cu 的 Cu 得 到 电子 ， 发 
生还 原 反 应 ， 是 氧化 剂 ， 为 电池 的 正极 。 如 果 E. E em Ш, Си 在 























标准 状态 下 能 够 发 生 歧 化 反应 。 


推 而 广 之 ， 对 于 元 素 电势 图 9- 
A 
如 果 ЕРЕ. АШ В пр НИЛУ. SPS Y 如 果 ERLER., ВЖИ. ЖА 


发 生 歧 化 反应 的 逆反 应 ，A 十 C>B。 
2. Ме". > 
RITER EA E P E yp g i МН, Е 
如 对 下 列 元 素 电势 图 
q: 
xo m 

在 此 电势 图 中 , 线 下 方 n 值 为 该 电 对 在 电极 反应 式 中 转移 的 电子 数 。 从 理论 上 可 以 推 

导出 各 电 对 的 电极 电势 存在 下 列 关系 。 


во" EP +n; EP +n, EP 
Э n +n; +n; 


НЯ 8. 71 省 在 碱 性 介质 中 的 电势 图 如 下 。 








其 他 电 对 的 标准 电极 电势 值 ， 例 
D 








(8.10) 





(ОК ЕР. Е? ЖЕР. 

C2) 判断 哪些 物质 可 以 发 生 歧化 反应 。 

(3)Br 与 NaOH 溶液 反应 ， 最 稳定 的 产物 是 什么 ? 写 出 其 反应 方程 式 并 求 该 反应 
的 KS。 
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“e 无 机 及 分 析 化 学 wasaeeeee: 
解 : (1) 根 据 电 极 反应 式 ， 可 求 出 值 ， 例 如 
BrO; +3Н:О-+5е 二 Be 十 6OH- n=5 


此 方法 求 n 时 要 注意 ,应 该 以 一 个 省 原子 为 基准 。 其 实 ,n 值 的 计算 不 必 写 电极 反 
应 式 ， 它 实际 等 于 电 对 中 省 的 氧化 数 的 差 值 。 
pP = 600. 1150, 45 一 1X1.066_0 536V 


Е?= 1х0. 一 一 一 066 =0.758V 






































pe = 60. same 066 _ 0. 5іввүу 


5 


(2) 将 计算 结果 填 人 省 的 电势 图 中 。 


0758V ‚7 Ф 
po 22N —0.536V pro 0.45V „i Br 


0.5188V 








根据 发 生 歧化 反应 的 条 件 : Er 
(3)Br, 在 碱 性 条 件 下 发 生 占 
а 





显然 ，BrO 与 Br; 都 可 以 发 生 歧 化 反应 
， Ки 它 既 可 以 歧化 生成 BrO 和 








。 因 为 BrO 不 稳定 ， 所 以 最 稳定 的 产物 


Æ ВЮ, “和 Br 。 SEVEN 
r: +60H А â 十 3H:O 
反应 的 Ke 可 ма 计算 ,得 


2(Е9—Е YA x <. 066—0. 5188) 
0. 0592 0. 0592 


K8 =1.7X10“ 
KWEK., WUA METRE. 
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84 和 氧化 还 原 滴定 法 概述 








氧化 还 原 滴定 法 是 以 氧化 还 原 反应 为 基础 的 一 种 应 用 非常 广泛 的 滴定 分 析 方 法 。 利 
氧化 还 原 滴 定 法 可 以 直接 或 间接 测定 许多 具有 氧化 性 或 还 原 性 的 物质 。 它 不 仅 可 用 于 测定 
无 机 物 ， 而 且 可 以 广泛 用 于 测定 有 机 物 。 

氧化 还 原 反应 是 基于 电子 转移 的 反应 ， 反 应 机 理 比 较 复杂 。 有 些 氧化 还 原 反应 虽然 从 
理论 上 看 是 可 能 进行 的 ， 但 由 于 反应 速度 太 慢 而 认为 反应 实际 上 没有 发 生 。 有 的 反应 除了 
主 反应 外 ， 还 伴随 有 各 种 副 反 应 ， 有 时 介质 对 反应 也 有 较 大 的 影响 。 因 此 ,在 氧化 还 原 滴 
定 中 ,不 仅 要 从 平衡 观点 判断 反应 的 可 能 性 ， 还 应 考虑 反应 机 理 、 反 应 速率 、 反 应 条 件 及 
滴定 条 件 的 控制 等 问题 。 

可 以 用 于 进行 氧化 还 原 滴定 的 反应 有 很 多 。 根 据 所 用 的 滴定 剂 的 不 同 ， 氧 化 还 原 滴定 
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ATAA RRA, EHARA, ВАННА, ВЫХ, АНН, 
8.41 氧化 还 原 滴定 法 对 反应 的 要 求 


滴定 分 析 要 求 化 学 反应 必须 定量 、 完 全 地 进行 ， 满 足 滴定 分 析 对 误差 的 要 求 。 氧 化 还 
原 反应 进行 的 程度 可 用 平衡 常数 的 大 小 来 衡量 , 平衡 常数 可 根据 能 斯 特 方程 式 从 有 关 电 对 
的 标准 电极 电势 或 条 件 电势 求 得 。 若 引用 条 件 电势 ， 则 求 得 的 是 条 件 平衡 常数 K o 
车 对 称 电 对 ?的 氧化 还 原 反 应 的 通 式 为 
p, Ох, + р, Red, =p, Кей, + р, Ох 












则 有 关 电 对 的 半 反 应 分 别 为 

氧化 电 对 : Ох, 十 me =Red, 

还 原 电 对 : Ox: Ре 一 Red， 

由 能 斯 特 方程 式 可 得 两 个 电 对 的 电极 电势 分 别 为 № 
E, Е2+0-0592 0592y о 
Е,=ЕР+ 


当 反 应 达到 平衡 时 ，E, = Е. BI x 


) +0. 0592 K 10.0592 [Ox] 
ЕР+ т Sa ЕР т lg [Red,] 
ERPE m M n; Ú) z(z=n * 2 ) 后 整理 得 


[Ох Jn _ —ЕР) 









Асе; 10.0992 — (8.10 

若 考虑 溶 副 反应 的 影响 , H 电势 代替 标准 电极 电势 ， 应 以 分 析 浓 度 c 
can КАР ЖИЛ ЖСК”. 

a as "l K' — (EP [EP 810) 








с (Оху )^ е (Redz )” 0. 0592 

式 (8. 12) 表 明 ， 条 件 平衡 常数 的 大 小 是 由 氧化 还 原 电 对 的 条 件 电 势 之 差 ДЕУ ' 值 与 得 
失 的 电子 数 决定 的 。 显 然 ，AES ' 值 越 大 ，K“ 越 大 ， 反 应 进行 得 越 完 全 。 在 定量 分 析 中 ， 
一 般 要 求 反应 完全 程度 在 99. 9% 以 上 ， 即 在 化 学 计量 点 时 应 满足 以 下 条 件 。 














(EE =", (py > (88.99 ) =10" 


则 
lg К’ (10%: X10 )=3(pı Бр) (8. 13) 
154 (8. 12) #15408. 13) 整 理 可 得 


EP'—EP' >20. 0592 хзх Р-Р 
由 式 (8. 14) 可 见 ， 利用 两 电 对 条 件 电势 差 值 的 天 小 也 可 以 判断 反应 进行 的 完全 程度 。 











人 


Ф 对称 电 对 是 指 氧 化 还 原 半 反 应 中 氧化 型 与 还 原型 的 系数 相同 的 电 对 , 例如 Fe /Fe 、Sno / 
Зи’ 是 对 称 电 对 ; 而 不 对 称 电 对 是 氧化 型 与 还 原型 的 系数 不 同 的 电 对 ,例如 CmO7 Ит, ИГ 是 不 对 
称 电 对 。 
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4, =1, 二 1 时 , Bl р, =1, p,=1, ==1, № EP'—EP'20.36V; m =1, m =2 时 ， 
Вр p, =2, p,=1, ==2, Ш EP'— EP 20.27V; т=1, n =3 8}, Вр, =3, p,=1, = 
=3, ШЕ?'—Е?'>0.24У; m=2, n =2 Bf, Вр, =1, p,=1, z=2, Ш Е?’ Е? "> 
0. 18V; m=2, m=3 BF, BJ p =3, p,=2, ==6, 则 EP'—EP'20.15V, 
一 般 认为 ， 当 氧化 剂 与 还 原 剂 两 电 对 的 条 件 电势 差 大 于 0.4V 时 ， 反 应 的 完全 程度 即 
能 满足 定量 分 析 的 要 求 ， 这 样 的 反应 才 可 以 用 于 滴定 分 析 。 
虽然 有 些 氧化 还 原 反 应 两 个 电 对 的 条 件 电势 相差 足够 大 ， 但 由 于 有 其 他 副 反 应 的 发 
生 ， 使 氧化 剂 与 还 原 剂 之 间 没 有 确定 的 化 学 计量 关系 ， 即 其 失去 了 定量 计算 的 依据 ， 故 这 
样 的 反应 仍 不 能 用 于 滴定 分 析 。 例 如 KCrO: NasS,O; 的 反应 ， 从 它们 的 电极 电势 差 值 
来 看 ， 反 应 能 够 进行 完全 ， 但 由 于 CO 不 仅 可 将 SO 氧化 为 SOf ， 还 可 以 将 部 分 
5017 氧化 为 单质 S， 而 使 其 没有 确定 的 化 学 计量 关系 。 因 此 在 碘 量 法 中 ，Nas $ О КИЕ 
溶液 浓度 的 标定 以 K, Cr, O, 为 基准 物 时 ， 并 不 能 应 用 它 间 的 直接 反应 ， 而 是 用 
KCrO FH T 氧化 为 ， 再 用 NasS:O: 标 准 溶液 滴定 
8.42 和 氧化 还 原 滴定 曲线 x 
与 其 他 滴定 方法 相似 ， 在 氧化 还 原 滴定 滴定 剂 的 不 断 加 入 ， 溶 液 中 氧化 剂 和 
还 原 剂 的 浓度 逐渐 变化 ， 有 关 电 对 电 i 仿 不 断 改 变 。 在 滴定 过 程 中 电极 电势 随 滴定 剂 
加 入 的 体积 而 变化 的 关系 曲线 称 为 原 滴定 曲线 。 滴 定 曲线 一 般 通 过 实验 测 得 ， 对 于 
ea ВЕРЕН fil o 
1. жаваны 7 


SOWF 质 中 ， 以 用 0. 1 L. 'Се( SO,)s 标 准 溶 液 滴定 20. 00mL 

590), 溶液 为 例 ，i 道 、 对 称 氧化 还 原 电 对 的 滴定 曲线 绘制 原理 。 
1 

Ce'* +Fe*t 一 Ces+ 十 Fes+ 


ER ret =0. 68V, ERG /cat =1. 44V 
滴定 开始 后 ， 溶 液 中 存在 Fe /Fe 、Ce /Се? 两 个 电 对 ， 其 电 对 电势 分 别 为 






















































在 1mol * L. ' 
0. 1000mol * L. 的 
滴定 反应 












+ 2+) о, Ë c(Fe+) 
Е(Ее* /Fe** )=ERt ret 十 0. 059216 “(Fe 
`+ Се Оч e(Cett) 

下 (Cet+ /Ces+ )= ER + +0. 059216 (Се) 


在 滴定 过 程 中 ， 每 加 入 一 定量 的 滴定 剂 ， 反 应 达到 一 个 新 的 平衡 时 有 下 (Fe /Бе ) 与 
EC /Ce”*) 相 等 。 因 此 ,溶液 中 各 平衡 点 的 电势 可 选用 便于 计算 的 任何 一 个 电 对 来 计算 。 

与 酸 碱 滴定 曲线 的 绘制 方法 相似 ， 采 用 分 阶段 计算 法 。 

1) 滴 定 开始 前 

此 时 溶液 中 只 存在 极 少量 的 Fe”， 无 法 计算 Ее? /Бе? 电 对 的 电势 。 





O 在 氧化 还 原 半 反 应 的 任意 瞬间 ,可逆 电 对 (如 Fe /Fe” 、L/ 太 等 ) 能 迅速 建立 氧化 还 原平 衡 ， 
其 所 显示 的 实际 电势 基本 符合 能 斯 特 方程 计算 出 的 理论 电势 ; 不 可 逆 电 对 (如 Mno /Mn° , Cr, Or /Cr 
等 ) 在 氧化 还 原 半 反 应 的 任 一 瞬间 不 能 迅速 达到 真正 的 平衡 ， 实 际 电 势 与 理论 电势 相差 较 大 。 
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2) 滴 定 开始 至 化 学 计量 点 前 

在 这 个 阶段 中 ， 由 于 溶液 中 存在 过 量 的 Fe”， 每 加 入 一 滴 Се 溶液 ，Ce 几乎 完全 
被 还 原 为 Ce”， 故 Се /Се? 电 对 的 电极 电势 无 法 计算 ， 可 用 Бе? /Бе 电 对 来 计算 体系 
的 电势 。 

体系 的 电势 可 通过 滴定 开始 至 化 学 计量 点 前 的 滴定 百分率 计算 ( 设 滴定 百分率 为 a%)。 

E=ER#: ne+ +0. 05921g sie 2 = ER! e+ +0. 05921g Ta 
例如 ， 当 滴 和 人 Ce 溶液 19.98mL， 即 滴定 百分率 为 99.9% 时 ， 则 
E=0. 68 十 0. 059216 ата gg =0. 86(V) 
3) 在 化 学 计量 点 时 


当 加 入 20.00mLCe 溶液 时 ， 滴 定 百分率 为 100%， д 





计量 点 (stoichiometric point, 














用 sp 表示 )。 此 时 ， 溶 液 中 Fé 和 Се! 的 浓度 都 很 小 ， 不 | 体系 的 电势 。 如 果 设 化 学 
计量 点 时 的 电势 为 Eps W Ka 
S si et+ ) 
Eom ЕВГ ко + ой 
EERt poR 5921g СЕЕ) 
两 式 相 加 得 





在 化 学 计量 点 时 


г 


c(Cett )= a )=c(Fe** 


























即 
入 «сб, Deget =1 
c(Ce’* )с(Ее?? ) 
故 
Е, 有 treat H rêt _ 0. 500 1.06(V) 
若 可 逆 对 称 电 对 氧化 还 原 反应 的 通 式 为 
р, Ох, + р, Вед — р, Red, + р, Ох» 
在 化 学 计量 点 时 ， 两 电 对 的 电势 分 别 为 
— рог 0. 0592 0592 (Ох). 
Е.Е? 十 lg Redi) 
_ por 0. 0592. c(Ox) 
E, =E? nz lg c(Red;) 
将 上 两 式 分 别 乘 以 mM nn。， 然 后 相 加 整理 得 
_n EP '+n,EP ' 


Es 





n + 


(8.15) 


n; 


注意 : 不 对 称 电 对 参与 的 氧化 还 原 反应 的 化 学 计量 点 电势 E, MZ ЕЭ № n AR. 


与 相关 离子 的 浓度 有 关 。 
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当 加 入 过 量 的 Се 溶液 时 ， 由 于 Fe” 反 应 完全 ,溶液 中 Fe” 的 浓度 极 小 ， 此 时 利 


Се*/ 


) 化 学 计量 点 后 




















Ce” 电 对 来 计算 体系 的 电势 。 


体系 的 电势 可 通过 化 学 计量 点 后 的 滴定 百分率 计算 ( 设 滴定 百分率 为 22% )。 


Е= ЕО /ca+ +0. 059218 РУ E&O соз +0. 059216 


(Cet) b% —100% 
100% 











例如 ， 加 入 20.02mLCet 溶液 ， 相 当 于 滴定 百分数 为 100. 1% 时 ， 则 


100.1%—100% 
100% 








Е=1. 44-0. 059216 1.26(V) 


按 上 述 方法 将 不 同 滴定 点 所 计算 的 电势 值 列 于 表 8- 2 rh, НЯ НВ S B JA As 


№. J 


有 入 的 滴定 剂 体积 为 横 坐 标 作 图 ， 可 得 到 滴定 曲线 ， 如 图 8.2 所 示 。 


表 8-2 在 Imol . L HeSo, 介 质 中 用 0. etn 
ия 


20. 00mL 0. 1000mol + L-' Fe?* ее 
ТИЛ СУРЕ В 电势 /V 





V/mL 
1.00 82 0.60 


2.00 `, М. 0.62 

4.00 .0 0. 64 

8.00 $ 40.0 0. 67 
5 . 6. 





10. 00 50.0 An 0.68 

12.9 60.0 0. 69 

3:74 9 0 0.74 

— 19.80 ee 0.80 
— 


1 19.98 paz 0. 86 
x° 20.00 00.0 1.06 突 跃 范围 














20. 02 100. 1 1. 26 
22.00 110.0 1. 38 
30. 00 150.0 1.42 
40. 00 200.0 1.44 


2. 滴定 突 跃 范围 及 其 影响 因素 


) 滴 定 突 跃 范围 





1228-2 和 图 8. 2 可知， 滴定 曲 线 在 化 学 计量 点 的 士 0.1% 前 后 有 明显 的 电势 突 跃 ， 








称 其 为 滴定 突 跃 ， 滴定 突 跃 所 在 的 电势 范围 叫做 滴定 突 跃 范围 。 上 例 滴定 的 突 跃 范围 为 


0.86—1.26V, 





H 


前 面 的 推导 可 知 ， 以 氧化 剂 滴定 还 原 剂 时 ， 对 于 可 逆 、 对 称 电 对 的 氧化 还 原 反 应 的 





滴定 


式 中 ， 








跃 范 围 可 通过 下 式 确定 。 
了 十 一 人 














0. ge — 0. 0592 


ni 


ЕО, АННЫ ER ља, 为 氧化 剂 电 对 的 条 件 电势。 





X3—E' вы, хз 


可 见 ， 滴 定 突 跃 范围 仅 取决 于 两 电 对 的 电子 转移 数 与 条 件 电势 差 ， 条 件 电势 差 越 大 ， 
突 跃 范围 越 大 ， 与 浓度 无 关 。 

2) 滴 定 介质 对 滴定 突 跃 范围 的 影响 

氧化 还 原 滴定 曲线 常 因 滴 定 介 质 的 不 同 而 改变 其 位 置 和 突 跃 范围 的 大 小 ， 例 如 在 不 
同 介质 中 用 KMnO, 滴 定 Fe 的 滴定 曲线 如 图 8.3 所 示 。 化 学 计量 点 之 前 ， 曲 线 的 位 置 
取决 于 被 滴定 物 电 对 的 条 件 电 势 C(ER:- e+ )。 例 如 在 Н.РО, А, Ее Я 5 РОГ 作 
用 生成 无 色 [Fe(PO,) J: MAF, F ER a es 值 降低 ， 使 曲线 的 位 置 下 降 ， 突 跃 范 
围 变 大 ; FE НСО, ТАН, Бе 不 与 СЮ; 配 位 ， 曲 线 的 位 置 不 变 。 在 化 学 计量 点 之 
后 ， 深 液 中 存在 过 量 的 KMnO, ， 此 时 实际 决定 电极 电势 的 电 对 是 Modil) /Mn( H), H 
而 计量 点 后 曲线 的 位 置 取决 于 EB voy。 由 于 Мася 5 PO: $0} 等 离子 配 位 
而 降低 其 条 件 电势 ， 在 HPO R HzSO, 介 质 中 ， 曲 线 的 后 位 置 下 降 ， 突 跃 范围 变 
小 ; Mi Mn RH CO 配 位 ， 所 以 在 HCIO, 介 质 中 , EK о ERE, MRAR 
分 位 置 最 高 。 

















































































































过 量 的 Ce* 








0.60 HCI+H;PO, 

1 1 1 
0 20 40 10 20 30 

Ce* 溶 液 的 加 入 量 VimL KMnO, 加 入 量 VmL 
图 8.2 0 1000mol*L-' Ое" Ж 图 8.3 用 KMnO; 溶 液 在 不 同 介 质 中 滴定 

液 滴定 0 1000то + L” ' Ре?* 的 滴定 曲线 
Рег" 溶液 的 滴定 曲线 
3) 氧 化 还 原 反 应 的 电子 转移 数 








1 式 (8. 15) 可 知 ， 化 学 计量 点 电势 与 两 电 对 的 条 件 电势 和 和 氧化 还 原 反 应 中 得 失 的 电子 
数 有 关 。 用 Ce” 滴定 Fe 的 反应 中 电子 得 失 数 二 mw 二 1， 化 学 计量 点 电势 Es Ж 
1.06V， 正 好 位 于 突 跃 范围 的 中 心 ， 且 滴定 曲线 在 化 学 计量 点 前 后 呈 对 称 关 系 。 若 在 氧化 
还 原 反应 中 训 ms， 化 学 计量 点 位 置 将 偏向 值 较 大 的 电 对 的 一 方 。 

另外 ， 滴 定 曲线 的 形状 还 与 电 对 的 可 逆 性 有 关 。 对 于 不 可 逆 电 对 参与 的 滴定 反应 ， 由 
于 其 电极 电势 不 完全 符合 能 斯 特 方程 式 ， 故 由 计算 所 得 的 滴定 曲线 与 实际 曲线 之 间 存 在 一 
定 的 差异 。 例 如 MnO, /Mn 是 不 可 逆 电 对 ， 所 以 在 化 学 计量 点 后 ， 理 论 计算 所 得 的 曲线 
高 于 通过 实验 测 得 的 曲线 ， 如 图 8. З 所 示 。 
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8.43 和 氧化 还 原 滴定 中 的 指示 剂 


在 氧化 还 原 滴定 中 ,除了 可 用 电位 法 确定 滴定 终点 外 ， 还 可 以 根据 所 使 用 的 标准 溶液 
的 不 同 ， 选 用 不 同类 型 的 指示 剂 来 确定 滴定 的 终点 。 


1. 自身 指示 剂 


在 氧化 还 原 滴定 法 中 ， 有 些 标准 溶液 或 被 测 物 本 身 具 有 颜色 ， 而 其 滴定 反应 产物 为 无 
色 或 颜色 很 浅 ， 则 在 滴定 时 无 须 男 加 指示 剂 ， 它 们 本 身 的 颜色 变化 就 起 着 指示 剂 的 作用 ， 
这 种 能 够 用 于 指示 反应 终点 的 反应 物 称 为 自身 指示 剂 。 例 如 ， 在 高 锰 酸 钾 法 中 ， 化 学 计量 
点 后 稍 过 量 的 MnO, 即 可 使 溶液 呈 粉 红色 ， 能 指示 反应 终点 。 实 验 表明 ,KMnO, 的 浓度 
约 为 2Xx10“mol*，L ! 时 ， 可 以 使 溶液 呈 粉 红色 来 指示 滴定 终点 。 

2. 专属 指示 剂 

专属 指示 剂 本 身 并 不 具有 氧化 还 原 性 ， 但 它 能 与 氧 人 所 
物质 ， 从 而 指示 滴定 终点 。 例 如 ， 可 溶性 淀粉 溶液 从 釉 反 应 能 生成 深蓝 色 的 吸附 化 合 物 ， 
当 工 被 还 原 为 三 时 ， 蓝 色 立 即 消失 。 ЧАК РА 1Х 10 °mol * 一 时 ， 可 看 到 蓝 色 
出 现 。 因 此 ， 淀 粉 是 碘 量 法 的 专属 指示 着 4 痕 据 监 色 的 出 现 或 消失 指示 终点 。 又 如 ，Fe” 
滴定 Sn' 时， 可 选用 KSCN 作为 和 =] а Fe 与 SCN 生成 的 配合 物 的 红色 
(12410 °mol+ 1. пу ITÉ) hha 


3, 氧化 还 原 性 指示 剂 z и 


E К 还 原 反应 的 指示 剂 。 指 示 剂 的 氧化 型 

与 还 原型 具有 不 同 竟 颜色 ， 在 滴定 过 % 剂 由 氧化 型 变 为 还 原型 或 由 还 原型 变 为 氧 

化 型 ， 根 据 人 突变 来 指示 终点 。 + КСО Е Бе? пр, ЛИ) 

MEHRAN 它 的 还 原型 为 无 色 ， 氧 化 型 为 紫红 色 ， 因 此 滴定 至 化 学 计量 点 后 ， 稍 过 

量 的 KsCr0O7 就 能 使 二 葵 胶 磺 酸 钠 由 无 色 的 还 原型 被 氧化 为 紫红 色 的 氧化 型 ， 从 而 指示 滴 
若 用 In(Ox) 和 In(Red) 分 别 表示 指示 剂 的 氧化 型 和 还 原型 ， 则 它 的 氧化 还 原 半 反应 为 

In(Ox)+ne ==> In(Red) 
根据 能 斯 特 方程 ， 指 示 剂 的 电极 电势 与 浓度 之 间 的 关系 为 


Е= Е? noveo + 0099218 




























还 原 剂 作用 生成 特殊 颜色 的 











c(Ino,) 
Ex Ingea) 


与 酸 碱 指示 剂 的 变色 情况 相似 ， 氧 化 还 原 指 示 剂 变色 的 电势 范围 为 


E=ER ovra +0-0592 


由 于 变色 范围 以 条 件 电势 为 中 心 变 化 很 小 ， 所 以 在 选择 指示 剂 时 ， 应 使 指示 剂 的 条 件 
电势 处 于 滴定 突 跃 范围 之 内 ， 以 减 小 终点 误差 。 例 如 在 酸性 介质 中 用 Ce” 滴定 Ее? 时 ， 
突 跃 范围 为 0. 86 一 1. 26V， 则 应 选用 条 件 电势 为 1. 06V 的 邻 二 氮 菲 一 亚 铁 或 条 件 电势 为 
0. 89V 的 邻 茶 胺 基 茶 甲酸 作为 指示 剂 。 表 8 - 3 列 出 了 一 些 常 用 氧化 还 原 指示 剂 的 条 件 
电势 。 














(8. 16) 






































表 8-3 一 些 氧化 还 原 指示 剂 的 E3 (In) 及 颜色 变化 




















Е (In)/V 颜色 变化 
指示 剂 ([H*J = 

Imole L-') 氧化 型 还 原型 
二 苯胺 0.76 紫色 无 色 
— Eñ BR TN 0.84 紫红 色 无 色 
ге 0. 89 紫红 色 无 色 
MZ RAEE 1.06 RKE 红色 
硝 基 邻 二 氨 菲 - 亚 铁 1.25 浅 蓝 色 紫红 色 





分 处 理 成 能 与 滴定 剂 迅速 、 完 全 ， 并 按照 一 定 化 学 守 反应 的 状态 ， 或 者 处 理 成 高 
态 后 用 还 原 剂 进行 注定， 或 者 处 理 成 低 价 态 后 放 滴定 。 滴 定 前 使 被 测 组 分 转变 为 
定价 态 的 步骤 称 为 滴定 前 的 预 处 理 。 例 如 中 的 全 铁 量 时 ， 溶 解 后 的 矿 样 溶液 
h 铁 是 以 Fe* 和 Fe“ 两 种 价 态 存在 的 ， INWE Fett 和 Fe*”， 就 需要 两 种 标准 溶液 。 
果 将 Ее 预先 还 原 成 Fe ， 然 后 竹 剂 的 标准 溶液 滴定 Fe ， 则 只 需 滴定 一 次 即 


求 得 总 铁 量 。 = 
预 处 理 时 ， 所 用 的 氧 人 ОУ А. уто 要 快 ， 必须 将 待 测 组 分 
i ; Ë] 








8.4.4 和 氧化 还 原 滴定 前 的 预 处 理 
在 氧化 还 原 滴定 法 中 ， ИЕ Е 
滴 


ие 
= 


l 


г 


= = 








量 地 氧化 或 还 原 ， 反 应 3 化 剂 或 还 原 剂 要 易于 除去 (如 可 
加 热 分 解 、 过 滤 、 厌 











= м 


应 等 方法 ) 。 

















预 处 理 常用 “sq a 4, ЖЕ 的 还 原 剂 见 表 8-5 
理 常用 的 氧化 剂 
氧化 剂 反应 条 件 主要 反应 
NaBiO; 
МаВЮ, (s)+6H" 十 2e 室温 、HNO; 介 质 Ми —MnO, it 
=B’ +Na* +3H;O H: SO, 介 质 Ce( 1)—>Ce( NV) Я 
ЕЭ =1. 80V 
Ма )=Ма Ш) 
pH=2—6 
PbO; š e Ce ll) >Ce( IV) 过 滤 
НН Cr( ШС) 
(NH: ):S:0s ва я Eo 
$0 де =280} p арр ИМЕ 
ке Ag 为 催化 剂 Cr iis во 
ҮО — VO, 
H:O: NaOH 介质 Ст 00 
Н.О, +2e==20H- HCO 介质 Co( 1)—>Co( ll) 者 沸 分 解 
ЕЗ 一 0.88V 碱 性 介质 Ма |] ) >Mn( IN) 
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( 续 表 ) 
氧化 剂 反应 条 件 主要 反应 除去 方法 
焦 磷酸 盐 和 气 化 物 ， Ce( 1)—Ce(N) 
MnO; 亚 硝 
EMO Сто ЕВ VON)—V(0V) 尿素 和 亚 硝酸 钠 
VON)—VeV) 迅速 冷却 至 室温 ， 
ЛО, 热 、 ЛО, 
HCIO ERO Cr( ll )>Cr( IN) 用 水 稀释 
表 8-5 预 处 理 常用 的 还 原 剂 
还 原 剂 反应 条 件 主要 反应 除去 方法 
50 Fe( 1)—>Fet Il) 
SO 和 十 4H+ 十 2e мо | F 
i 1 2$ Q Fi Л 
0, (aq) +2H,O i S Wa IID #9. 38 CO: 
ES =0. 20V ССТ 
SnCh e(HLD-*Fe(H) | 快速 加 入 过 量 的 HgCl。 
Sat+ 十 2e- 一 Sm 酸性 , H x Mo(V)—Mo(V) | $" +2HgCl,= Sn't 
ES=0.15V % АСУ АЗС +Hg;Cl +2C1 
ЗЕМЛЕ, БЕЛОЕ UE E 浓 硫 酸 ， 加 热 














27 
gr 


8.5.1 高 锰 酸 钾 法 


1 高 锰 酸 钾 法 概述 


D 


Я 


3 )>As(]) 


常用 из та 
Мя 


高 锰 酸 钾 是 一 种 强 毛 化 剂 ， 介 质 条 件 不 同 ， 其 氧化 能 力 和 还 原 产物 也 不 同 。 


在 强酸 性 溶液 中 ， 


MnO; 十 8H+ 十 5e —Ми? 


在 中 性 或 弱 碱 性 溶液 中 ， 


MnO; 十 2HzO 十 3e ==Mn0O; +4OH ` 


在 强 碱 性 溶液 中 ， 





MnO; +e ==-MnO:; ` 
在 强酸 性 溶液 中 KMnO, 的 氧化 能 力 最 强 ， 可 直接 测定 许多 还 原 性 物质 ， 如 Fe. 


НО, 5п* 、 


СОР, ТК, 


As MD, 


СОР 定量 沉淀 为 草酸 盐 的 金属 离子 (如 Са”, 














利用 返 滴 定 法 测定 








和 НСНО 等 )。 注 意 事项 : 
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+4H,O 


ES=1.507V 
ES=0.595V 
ES=0.558V 


Ba’, Pb URR 


Sb CMO SE; 也 可 以 利用 间接 法 测定 能 与 





些 不 能 直接 滴定 的 氧化 性 和 还 原 性 物质 (如 MnO;、PbO;、 
H;SO, 来 控制 溶液 的 酸度 ， 避 免 使 用 HCl 或 HNO;。 因 


上 离子 等 ); 还 可 以 
$0: 


Я Cl BAJU, 也 能 与 MnO, Я; 而 HNO; 具 有 氧化 性 , 它 可 能 氧化 某 些 被 滴 
定 的 物质 。 

在 中 性 或 弱 碱 性 溶液 中 ，KMn0O, 与 还 原 剂 作用 ， 则 会 生成 褐色 的 水 合 二 氧化 鳃 
(MnO;， HO 〇 ) 沉 淀 ， 妨 碍 滴定 终点 的 观察 ， 这 个 反应 在 定量 分 析 中 很 少 应 用 。 

在 强 碱 性 条 件 下 (NaOH 的 浓度 大 于 2mol + L ~!')，KMnO, 氧 化 有 机 物 的 反应 速率 很 
快 ， 所 以 在 强 碱 性 溶液 中 可 测定 有 机 物 。 

高 锰 酸 钾 法 的 优点 是 KMnO, 氧化 能 力 强 ， 滴 定时 无 须 另 加 指示 剂 ， 应 用 广泛 。 
KMnO, 法 的 缺点 是 试剂 常 含有 少量 杂质 ， 因 而 溶液 不 够 稳定 ， КМпО, 氧化 能 力 强 ， 能 和 
很 多 还 原 性 物质 发 生 作 用 ， 所 以 干扰 也 较 严重 。 


2. 高 锰 酸 钾 标 准 溶液 的 配制 与 标定 


由 于 市 售 的 高 锰 酸 钾 往 往 含 有 少量 杂质 ， 如 氯 化 物 、 硫 
中 也 常 含有 微量 还 原 性 物质 可 与 KMnO, 作 用 ， 因 此 КМ, 


外 ， 光 、 热 、 溶 液 的 pH 等 也 能 影响 KMnO И 
为 了 配制 比较 稳定 的 KMnO, 溶 液 ， 可 称 取 昌 多 的 KMnO,， 溶 于 一 定 体积 的 
蒸馏 水 中 ， 加 热 至 沸 ， 并 保持 微 沸 约 1h, © 财 作 于 棕色 试剂 瓶 中 ， 于 暗 处 放置 2 一 3 
А 


天 ， и mt 然后 用 微 孔 玻 璃 漏斗 过 滤 除 去 析出 的 沉 








上 及 硝酸 盐 等 ， 而 且 蒸馏 水 
溶液 不 能 用 直接 法 配制 。 













度 。 


= 





淀 ， 再 进行 标定 。 使 用 放置 时 间 较 长 :溶液 时 应 重新 标定 其 浓度 。 
可 用 还 原 剂 作为 基准 物 标定 知 液 的 浓度 ， анан Н.С О, + 290, 
Na,C,O, , FeSO; * (NH');S 3O0、 纯 铁丝 及 。 其 中 草酸 钠 不 含 结晶 水 ， 性 






质 稳定 ， 容 易 提纯 ， 是 实 3 e 


在 HSO, 介 质 中 ， i pai ДС 
2 +5C,O; вав, А +8Н,О 


为 了 使 标 迅速 、 < НЕ ЕВЕ, 

1) 温 度 

在 室温 下 此 标定 反应 的 速度 缓慢 ， 因 此 应 将 溶液 加 热 至 75 一 85'C， 但 温度 不 能 超过 
90C ， 否 则 在 酸性 溶液 中 部 分 HzCzO, 会 发 生 分 解 。 

H,C,O, =СО, А +CO А +H,O 

2) 酸 度 

溶液 应 保证 足够 的 酸度 ， 一 般 在 开始 滴定 时 ， 溶 液 的 酸度 约 为 0.5—1mol * L. Н90), 。 
酸度 不 够 时 ， 往 往 容易 生成 MnO 〇 ,沉淀 ; 酸度 过 高 又 会 促使 HC;0O, 分 解 。 滴 定 终 点 时 酸度 约 
H 0. 2—0. 5mol * L. ! H; SO; o 

3) 滴 定 速度 
开始 滴定 的 速度 不 宜 太 快 。 反 应 产物 Mo 起 着 催化 剂 的 作用 ， 即 MnO7 与 COfF 的 
反应 是 自动 催化 反应 。 滴 定 开始 时 ， 加 入 的 第 一 滴 KMnO, 溶液 褪色 较 慢 ， 所 以 开始 滴定 
时 滴定 速度 要 慢 些 ， 待 第 一 滴 KMnO, 红 色 褪 去 后 ， 再 滴 和 第 二 滴 。 等 几 滴 KMnO, 溶 液 完 
全 作用 生成 一 定量 的 Mn? 后 ， 滴 定 速度 就 可 以 稍 快 些 ， 但 不 能 太 快 ， 和 否则 加 入 的 KMnO， 
溶液 来 不 及 与 CO 反应 ， 就 在 热 的 酸性 溶液 中 发 生 分 解 。 

4MnOr 十 12H+ 一 4Mn2+ +50, А +6H;O 
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少 滴定 终点 

KMnO, 作 为 自身 指示 剂 ， 终 点 时 溶液 颜色 变 为 粉红 色 ， 经 半分 钟 不 褪色 即 可 认为 终 
点 已 到 。 由 于 空气 中 的 还 原 性 气体 及 尘埃 等 杂质 落 入 溶液 中 能 使 KMnO, 缓 慢 分 解 ， 使 粉 
红色 消失 ， 而 使 滴定 终点 不 太 稳定 ， 所 以 显 色 后 半分 钟 内 不 褪色 即 可 。 


3. 高 锰 酸 钾 法 的 应 用 


1) 直 接 法 测定 过 氧化 氢 

商品 双氧水 中 的 过 氧化 氢 可 用 KMnO, 标 准 溶液 直接 滴定 ， 其 反应 式 为 

5H;O +2МһО; 十 6H+ =2Mn* +5O, +8H,O 

此 滴定 在 室温 时 可 在 硫酸 介质 中 顺利 进行 ， 但 开始 时 反应 速度 较 慢 ， 反 应 产物 Mn° 起 催 
化 作用 ， 使 以 后 的 反应 加 速 。 

市 售 双氧水 中 HO0; 浓 度 过 大 ， 应 稀释 后 再 滴定 。 由 于 Hz©; 不 稳定 ,工业 品 HOP 
一 般 加 入 某 些 有 机 物 如 乙酰 茶 胺 等 作为 稳定 剂 。 这 些 多 能 与 MnO, 作用 而 对 
HO; 的 测定 产生 干扰 ии > 测定 。 


2) 间 接 滴定 法 测定 钙 
有 些 金属 离子 能 与 C.O: 作用 生成 难 溶 k 
洗涤 后 溶 于 稀 硫 酸 中 ， 然 后 用 KMnO， a їй 


+. Са?" 的 测定 就 可 采用 此 法 。 

在 沉淀 Ca 时， 为 了 得 到 颗粒 I 易 过 滤 、 洗 次 的 晶 形 沉淀 ， 应 将 Ca” 溶液 先 用 
盐酸 酸化 ， 然 后 加 入 (NH )a ONT O: e 液 中 大 部 分 以 HC:OT 型 体 存在 ， 
而 以 C*OF 型 体 存在 的 浓 ее. 大 ， 其 离子 积 也 达 不 到 溶 度 积 ， 
所 以 这 时 不 会 有 CaC, О 。 然 后 再 人 由 于 溶液 中 的 H 逐渐 被 中 
1, COV 浓度 多 Wi, eie We 的 粗 晶 形 沉淀 。 最 后 应 控制 溶液 的 pH 
为 3.5~4.5 温 约 30 分 钟 使 沉 这 样 既 可 以 防止 其 他 难 溶 性 钙 盐 的 生成 ， 
又 可 使 得 到 的 Е 洗涤 。 W 沉淀 放置 冷却 后 ， 过 滤 、 洗 涤 ， 再 溶 于 稀 
硫酸 中 ， 即 可 用 KMnO, 标准 溶液 滴定 溶液 中 与 Ca 定量 结合 的 COT 。 

3) 返 滴定 法 测定 化 学 需 氧 量 

化 学 需 氧 量 (Chemical Oxygen Demand,COD) 是 量度 水 体 受 还 原 性 物质 ?污染 程度 的 
综合 性 指标 。 它 是 指 水 体 中 易 被 强 氧 化 剂 氧化 的 还 原 性 物质 所 消耗 的 氧化 剂 的 量 ， 换 算 成 
氧 的 质量 浓度 (以 mg * L. Н). 

测定 时 在 水 样 中 加 入 HSO, 及 准确 量 的 过 量 的 KMnO, 溶 液 ， 置 沸水 浴 中 加 热 ， 使 其 
中 的 还 原 性 物质 氧化 ， 剩余 的 KMnO, 用 准确 加 入 的 过 量 的 NasCsO, 标 准 溶液 还 原 ， 再 以 
KMnO, 标 准 溶液 返 滴定 过 量 的 Ма. СО. БМЗ. 

5C+4 М0; 十 12H+ =5СО, +4Ми?* +6H,O 
56,05 +2 МО; +16H* =10СО, +2Ми?* +8H,O 

1 于 Cl 对 此 有 干扰 ， 因 而 本 法 仅 适用 于 地 表 水 、 地 下 水 、 饮 用 水 和 生活 污水 中 COD 
的 测定 ， 含 较 高 CL 的 工业 废水 则 应 采用 重 铬 酸 钾 法 测定 。 


























， 如 果 将 生成 的 草酸 盐 沉 淀 过 滤 、 
滴定 C.O: ， 就 可 间接 测定 这 些 金属 离 




























Ф ”还 原 性 物质 主要 有 各 种 有 机 物 (如 有 机 酸 、 腐 殖 酸 、 脂 肪 酸 、 糖 类 化 合 物 、 可 溶性 淀粉 等 ) 以 及 
还 原 性 无 机 物质 (如 亚 硝酸 盐 、 亚 铁 盐 、 硫 化 物 等 ) 。 
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8.5.2 ” 重 铬 酸 钾 法 
1. 重 铬 酸 钙 法 概述 
KCr,0; 也 是 一 种 常用 的 较 强 氧化 剂 ， 在 酸性 介质 中 的 半 反 应 为 
Cr OF +14H* +66 ==2Cr'* +7H;,O ЕЭ 一 1. 332V 


KsCrs0; 的 氧化 能 力 比 KMnO, 稍 弱 ， 应 用 不 及 KMnO, 广泛， 但 是 重 铬 酸 钾 法 有 其 独 
(1)KsCr;O; 易 于 制 成 99.99% 以 上 的 高 纯 试剂 ,在 140 一 150'C 时 干燥 后 ， 可 直接 配制 
成 一 定 浓度 的 标准 溶液 。 
(2)KsCr;O 〇 ;标准 溶液 相当 稳定 ， 只 要 保存 在 密闭 容器 中 ， 浓 度 可 长 期 保持 不 变 。 
(3) 在 1mol + НСІ, ES =1.00V, «атуу 作用 ， 可 在 НСІ е 
进行 滴定 。 
KsCm0O? 法 常用 的 指示 剂 是 二 葵 胶 磺 酸 钠 或 邻 菏 荣 甲 酸 等 。 
2. 重 铬 酸 钾 标准 溶液 的 配制 


K,Cr, O; 非常 稳定 ， 容 易 提 纯 。 在 1 








"下 干燥 1 一 2h， 置 于 干燥 器 中 冷却 后 ， 
准确 称 取 一 定 质量 的 KsCrO;， 加 宫 定 量 转移 入 一 定 体积 的 容量 瓶 中 ,稀释 至 刻 
度 ， 摇 匀 。 然 后 根据 所 称 取 K, TERR 3 计算 K,Cr,O; 标准 溶液 的 


3. ВАНЯ 2 Wa 
EAE x< V 


WER, HAEN 
Cr:OF +6Fe* +14H* =2Cr* +6Fe’ +7H;O 

测定 时 ， 试 样 用 浓 HCI 溶液 加 热 溶解 后 ， 趁 热 用 З1СЬ Fe 还 原 为 Fe ， 过 量 的 ЗаСЬ 
用 HgCl 氧 化 ， 此 时 溶液 中 析出 Hg, Cl 丝 状 白 色 沉 淀 ， 然后 在 1—2mol + 1. ' H,SO, 一 
HPO, 混合 酸 介质 中 ， 以 二 苯胺 磺 酸 钠 为 指示 剂 ， 用 KCr,O; 标 准 溶液 滴定 ， 溶 液 由 浅 绿 
色 变 为 紫红 色 即 为 终点 。 此 处 He SO, 的 作用 是 保证 足够 的 酸度 。Hs PO 的 作用 包括 两 方 
面 : 一 是 使 Fe 生成 无 色 稳定 的 [Fe(PO,),] MAP. В Ее? 的 黄色 ， 有 利于 终点 
的 观察 ; 另 一 方面 是 由 于 FÀ 生成 配 离子 ,使 Fe /Fe” 电 对 的 条 件 电势 降低 ， 相 当 于 拉 
长 了 滴定 突 路 范围， 使 指示 剂 的 变色 更 加 敏锐 。 

2) 水 样 中 化 学 需 氧 量 (COD. ) 的 测定 

我 国 规定 工业 废水 化 学 需 氧 量 的 测定 使 用 重 铬 酸 钾 法 ， 并 记 为 СОР, 。 

测定 原理 :在 水 样 中 准确 加 入 过 量 的 KCrO; 标 准 溶液 ， 在 强酸 (HSO,) 介 质 中 ， 以 
Ag SO: 为 催化 剂 ， 加 热 回 流 2h， 使 重 铬 酸 钾 与 有 机 物 和 还 原 性 物质 充分 作用 ; 过 量 的 
K: Cr: 0O;? 用 硫酸 亚 铁 铵 标准 溶液 返 滴定 ， 用 邻 二 氮 菲 - 铁 (ID) 指 示 剂 指示 滴定 终点 ; 然后 由 
消耗 的 K, Cr; O; 标 准 溶液 和 硫酸 亚 铁 铵 的 量 可 换算 成 消耗 氧 的 质量 浓度 ， 同 时 做 空白 
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CODc 值 可 按 下 式 计算 。 
(Vo—Vi)Xc(Fe’’ ) X8. 00Х 1000 
У 


ЗА, (Fet) ЖЕЛЕ СНЕКИ ОЕ: Vo а А ЭНАС К MRI А НЕ 
液 的 体积 (mL) ; У ТАЕ ВЕНУС И ВАСА Ч ЕСЕТА ЕЯ L); У 为 水 样 的 体 
积 (mL); 8. 00 为 (1/2)0 的 摩尔 质量 (g*。mol '), 


8.5.3 碘 量 法 


в0= 





(mg * L ') (8.17) 





1. 碘 量 法 概述 

碘 量 法 是 利用 下 的 氧化 性 和 工 的 还 原 性 来 进行 滴定 的 分 析 方法 。 由 于 固体 下 在 水 中 的 
溶解 度 很 小 ， 故 一 般 将 工 溶解 在 KI 溶液 中 ， 此 时 БЕНСОН L 的 形式 存在 。 但 为 方便 
起 见 ， 一 般 仍 简写 为 下 。 其 半 反 应 为 






















L+2e === 21 < 55V 
由 此 可 见 ，F ERRE RAER, ВЕБЕ EEH. ml ера Е Je 
ER, EVE Of], РНЕ тр piya pealei ph y Kati ri aE o 
1) 碘 滴定 法 (直接 碘 量 法 ) > 
FRW RUEE, IWER NEVE KARE E APE W А ИУ yi O UE ht. L 


是 一 种 较 弱 的 氧化 剂 ， 能 与 较 强 的 LA CHI 512, 95°, $0, AsO, SO; 等 ) fE 
用 ， 如 


De, +2Н,О= al +4H' 
应 该 直接 k RE. K ПИРУ 因 
Зани, ДЕВИ. 
2) 滴 定 碘 法 人 eN 





利用 工 的 迹 原 性 ， 过 量 的 1 与 一 定量 的 氧化 性 物质 反应 ， ERRERA b. HEH 
Na: S,O; 标 准 溶液 滴定 析出 的 定量 的 L. ЛА TAE ле RUE TED E. ВЕНЕВ НЫ, 
例如 

Cr О +617 (过 量 ) 二 14H+ 一 2Ce+ +31 +7H,O 
1+25,0- =2Г 十 SO 

确定 碘 量 法 终点 的 指示 剂 是 专属 指示 王 与 淀粉 反应 可 形成 蓝 色 吸 
附 化 合 物 ， 根 据 蓝 色 的 出 现 或 消失 来 确定 终点 。 淀粉 溶液 应 是 新 鲜 配制 的 ， 若 放置 太 久 ， 
则 终点 颜色 变化 不 敏锐 。 

在 间接 碘 量 法 中 ， 为 了 获得 准确 结果 ， 必 须 注意 以 下 几 个 条 件 。 

(1) 溶 液 酸度 必须 控制 在 中 性 或 弱酸 性 。 因 为 这 样 才 可 以 使 S,Of 与 荆 之 间 的 反应 迅 
速 、 定 量 完成 。 在 碱 性 溶液 中 会 发 生 如 下 副 反 应 。 

$07 +41 +10OH- =2S0} +81- +5H,O 

(БЕ Ь МЕ. Æ LHE. EH Na $ 0: 溶液 滴定 ， 不 能 放置 过 久 ， 且 滴定 
应 在 室温 下 (一般 低 于 30 ) 于 碘 量 瓶 中 进行 ， 并 防止 剧烈 振荡 。 

53) 防止 空气 中 的 0: 氧 化工 。 光 照会 促进 工 被 空气 氧化 ， 也 会 促进 Na, S;O; 的 分 解 ， 
因此 要 避免 阳光 直接 照射 。 
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2. 标准 溶液 的 配制 与 标定 

J)E 标 准 溶 液 的 配制 与 标定 

(配制 标准 溶液 。 

由 于 了 的 挥发 性 强 ， 准 确 称 量 较 困难 ， 一 般 采 用 间接 法 配制 。 即 首先 将 一 定量 的 开 淤 
于 KI 的 浓 洲 液 中 ， 然 后 稀释 至 一 定 体积 。 此 溶液 应 储存 在 棕色 瓶 中 ， 注 意 防 止 遇 热 或 与 
橡胶 等 有 机 物 接触 ， 以 防 浓度 发 生变 化 。 

(2) 标 定 标准 溶液 。 

LRT As,O 〇 ;基准 物质 标定 ，As.0; 难 溶 于 水 ， 可 溶 于 NaOH 溶液 中 ， 使 之 生成 
亚 砷 酸 钠 ， 其 反应 为 


























АО, +6OH = 2 А507 +3H;O 

КДИ КИЕ АНЯ, HH HC 中 和 过 量 的 NaOH。 
以 了 溶液 滴定 生成 的 AsOi ， 反 应 为 № 
AsO¥F +L +Н.О=АЗО! 
此 反应 是 可 逆反 应 ， 在 中 性 或 微 碱 性 溶液 中 ， 
进行 ， 可 在 溶液 中 加 入 固体 NaHCO, ， 以 中 条 
右 。 但 溶液 的 碱 性 也 不 宜 过 强 ， Si 


2) NasS,O; 标 准 溶液 的 配制 与 标 秆 
(1) 配 制 NasS;O; аНЫН. SN 
市 售 硫 代 硫 酸 钠 (Na ЕА )) 一 般 含有 4 质 ， 如 S, № SO, Na: CO;、 
NaCl 等 ， 同 时 还 容易 风化 这 Sm Уо жа 制 其 标准 溶液 ， 只 能 采用 间接 法 
配制 。 
aon аны. % V 
@ 水 中 深 =E, KZ 
Рек 能 使 它 发 生 分 解 ， 反 应 为 
Ма, S:0; +H,CO,=NaHCO,; +NaHSO, +S { 
@ 空 气 中 的 0; 产 生 影响 。 
2№,5.0; НО, = 2Ма, 50, 425 { 


空气 中 0; 的 氧化 作用 虽 反 应 速度 较 慢 ,但 少量 Cu” 等 杂质 会 加 速 反应 
@ 细 菌 的 影响 : 







定量 地 向 右 进 行 。 为 使 反应 顺利 
RO HH”， 使 溶液 的 PH 保持 在 8 Z 
液 中 将 发 生 副 反应 。 





Na S,O ËL а, SO, 十 Sy 

水 中 存在 的 细菌 会 消耗 NaSO 中 的 硫 ， 使 之 变 为 Na SO;， 这 是 Nas S, 〇 ;溶液 浓度 
变化 的 主要 原因 。 

因此 ， 配 制 NazSOs 标 准 溶液 时 ， 应 使 用 新 煮沸 并 冷却 了 的 蒸馏 水 ， 目 的 是 赶 出 溶液 
中 的 CO, 并 杀 死 细菌 ， 并 加 入 少量 Ма, CO; 使 溶液 呈 微 碱 性 (抑制 细菌 的 繁殖 )， 以 防 
NasS;O; 的 分 解 。 为 了 避免 日 光 对 Na: 5,0, 的 分 解 作 用 ,溶液 应 保存 在 棕色 瓶 中 。 在 暗 处 
放置 8 一 10 天 后 ， 滤 去 沉淀 ， 然 后 再 用 基准 物 标定 。 标 定 后 的 Na: S 0O: 溶 液 在 储存 过 程 中 
如 发 现 溶液 变 混 浊 ， 应 弃 去 重 配 。 

(2) 标 定 Na: S, O, 标 准 溶液 。 

标定 NazSO; 溶 液 的 基准 物质 有 K,Cr,O;, КІО,, 、KBrOs 、 纯 铜 等 ， 这 些 物 质 均 能 与 
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过 量 工 反应 析出 定 
jh +61 +14H+ =2Cr+ +3 +7H:0 
IO; +51 +6H* =3L +3H;,O 
BrO; +61 +69 =31, 十 3H:O 十 Br 
2Cu2+ БАГ =2Cul + +1 

HEH LJH NazS:O: 标 准 溶液 滴定 ， 反 应 为 
25057 +L =S,O; +21 

标定 时 应 注意 以 下 几 点 。 

加 基准 物 ( 如 К.СьО, ) 与 KI 反 应 时 ， 溶 液 的 酸度 越 大 ， 反 应 速度 就 越 快 ， 但 酸度 太 大 时 ， 
г нара 所 以 在 开始 滴定 时 ， 一 般 应 控制 酸度 为 0. 2—0. 4mol * [一 :左右 。 

@KsCmO; 与 KI 的 反应 速度 较 慢 ， 应 将 溶液 在 暗 处 放置 二 定时 间 (5min) ， 确 保 反应 





完全 。 然 后 加 水 稀释 反应 液 ， 降 低 溶液 的 酸度 ， 因 为 酸度 六 影响 Ма, $ О; 与 卫 的 定量 
反应 。 稀 释 还 可 使 Cr 的 绿色 变 浅 ， 终 点 颜色 变化 敏 着 用 Na S 0 溶液 滴定 析出 
ñ L. 


图 控制 好 淀粉 指示 剂 的 加 入 时 间 。 应 先 吕 Naeema. 即 大 部 
已 被 作用 后 ， 再 加 入 淀粉 溶液 ， a о 0 溶液 滴定 至 蓝 色 刚好 消失 ， 即 为 终 
。 泻 粉 指示 剂 若 加 入 太 早 ,将 引起 友 野 收 访 与 淀粉 结合 生成 蓝 色 物质 ， 这 一 部 分 不易 
н 出 来 ， 也 就 不 能 与 Na, SO; ENY Мате, 滴定 至 终点 达 几 分 钟 后 ， 溶 
液 又 会 出 现 蓝 色 ， APUDO: FUE T PE 起 的 ， 不 影响 测定 结果 。 


ре 


‘орх ИЙ C 分 子 中 的 燃 二 醇 基 具有 还 原 性 ， 
я 







H OH 
[ са СА ВЫ 
ТТТ 一 C 一 C 一 CH +2HI 
i LI 
H OH H 


用 直接 碘 量 法 可 测定 药片 、 注 射 液 、 饮 料 、 蔬 菜 、 рч C 含量 。 
由 于 维生素 С 的 还 原 性 很 强 ， 极 易 被 空气 氧化 ， 尤 其 在 碱 性 介质 中 更 甚 ， 测 定时 应 加 
入 醋酸 使 溶液 呈现 弱酸 性 ， 以 减少 维生素 C 的 副 反 应 。 
维生素 C 含量 的 测定 方法 是 : 准确 称 取 含 维生素 С 的 试 样 ， 溶 解 在 新 煮沸 且 冷 却 的 蒸 
馏 水 中 ， 以 栈 酸 酸化 (PH=3 一 4)， 加 入 淀粉 指示 剂 ， 迅速 用 开标 准 溶液 滴定 至 终点 (溶液 
呈现 稳定 的 蓝 色 )。 

维生素 C 在 空气 中 易 被 氧化 ， 所 以 在 HAc 酸化 后 应 立即 滴定 。 由 于 蒸馏 水 中 有 溶 
氧 ， 因 此 蒸馏 水 必须 事先 煮沸， 否则 会 使 测定 结果 偏 低 。 如 果 试 液 中 有 和 旬 bia 
物质 存在 ， 则 对 测定 有 干扰 。 

(2) 间 接 碘 法 测定 铜 合金 中 的 铜 。 

将 铜 合金 ( 黄 铜 或 青铜 ) 试 样 溶 于 HCL 和 Ho0; 的 溶液 中 ， 使 铜 转换 为 Cu” ， 加 热 分 解 
除去 H:O, 。 在 弱酸 性 溶液 中 ，Cu:- 与 过 量 KI 作用 ,定量 释 出 b. ВАО LA NaSO, 


mI 














ЕЕ 


标准 溶液 滴定 ， 就 可 计算 出 铜 的 含量 ， 反 应 为 
Cut+2HCI+H;0,=CuCl,+2H,O 
2Cu’* +4Г =2Cul ү +L 
25,0 +L=2I 十 SO 入 





测定 时 应 注意 以 下 几 点 。 

@ 为 了 使 上 述 反应 进行 完全 ， 必 须 加 入 过 量 的 КТ, KI 既是 还 原 剂 ， 又 是 沉淀 剂 、 配 位 剂 。 

OHF Cul 沉淀 强烈 吸附 王 ， 会 使 测定 结果 偏 低 。 如 果 加 入 KSCN， 可 使 Cul 转化 为 
溶解 度 更 小 且 无 吸附 作用 的 CuSCN 沉淀 。 

Cul+SCN- =CuSCN у 十 I 

但 是 KSCN 只 能 在 接近 终点 时 加 入 ， 和 否则 SCN ”可 能 被 Cu 氧化 而 使 结果 偏 低 。 

@ 为 了 防止 铜 盐水 解 ， 反 应 必须 在 酸性 溶液 中 进行 (一 般 控 制 pH 在 3 一 4 之 间 )。 如 
果 酸 度 过 低 ， 反 应 速度 慢 ， 终 点 滞后 ; 酸度 过 高 ， 则 I BOEN L 的 反应 被 Cu fH: 
化 而 加 快 ， 使 结果 偏 高 。 

@ 测 定时 应 注意 防止 其 他 共存 离子 的 干扰 ， 试 祥 谷 有 Fe” 时， 由 于 Fe 能 氧化 
I WB L. nH МН, HF 掩蔽 (生成 [FeF; 7: NH, HF: 还 是 缓冲 剂 ， 可 使 溶液 
的 pH 保持 在 3 一 4 的 范围 内 。 


85.4 其 他 氧化 还 原 滴定 方法 OGF 


1. AEk 


Се(ЗО, ) k — ha п 般 在 较 高 Sam. 因 在 酸度 较 低 时 Ce 2 
ЖА. Се" т кие 子 种 类 。 在 HCIO, 介 质 中 Ce 不 形成 
配合 物 ， 在 其 他 ii SO: 等 形成 配合 物 。 在 HSO, 


介质 中 ，Ce( Ху 条 件 电势 接近 于 We 所 以 能 用 KMnO, 法 测定 的 物质 一 般 也 能 
H nts ЈЕ 
Е НЕ y: 反应 简单 ，Ce 还 原 为 Ce™ 时 ,只 有 一 个 电子 的 转移 ， 在 还 
原 过 程 中 不 生成 中 间 价 态 的 产物 ， 副 反应 少 ; 能 在 较 大 浓度 的 盐酸 介质 中 滴定 还 原 剂 ;可 
1 易于 提纯 的 Ce(SO,), * 2(NH,),SO, * 2H,O 直接 配制 标准 溶液 ， 深 液 稳定 ， 放 置 较 长 
时 间或 煮沸 也 不 分 解 ， Ce ЗВ, Се’ 无 色 , 故 Се 可 作为 自身 指示 剂 ， 但 灵敏 度 
不 高 ， 一 般 采 用 邻 二 氮 菲 一 铁 (I) 作 为 指示 剂 ， 终 点 变色 敏锐 ， 效 果 更 好 。 缺 点 是 价格 太 
HREH <mo [一 :)HsPO, 有 干扰 ， 它 可 能 生成 磷酸 高 钱 沉 淀 。 
2. ЖЗ 
溴 酸 钾 法 是 用 KBrO; 作 为 氧化 剂 的 滴定 方法 。KBrO; 在 酸性 溶液 中 具有 强 氧化 性 ， 其 
半 反 应 为 




















2BrO; +12Н* +10е === В» +690 ES=1. 482V 
由 于 KBrO; 本 身 与 还 原 剂 的 反应 速度 很 慢 ， 在 实际 工作 中 常 在 KBrO; 标 准 溶液 中 加 
入 过 量 的 KBr( 或 在 滴定 前 加 入 KBr) 。 当 溶液 酸化 后 ，BrO; 即 氧 化 Br 而 析出 游离 的 
Bro; 产生 的 Br ОЯ Br: 易 挥发 不 适用 单独 作为 滴定 剂 ) 能 氧化 具有 还 原 性 的 物质 。 
省 酸 钾 法 也 能 用 于 直接 测定 能 与 KBrO, 迅速 起 反应 的 物质 ,如 Sb OID, As IDs 
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SaD, TKI ) 及 МН, 4, 

Вю; +3 5: +6H* = Br 十 3 Sbt+ +3H,O 
溴 酸 钾 法 常 与 碘 法 联合 使 用 ， 即 先 准确 加 入 过 量 的 KBrO- KBr 标准 溶液 与 待 测 物质 
作用 ; 然后 剩余 的 KBrOs- KBr 在 酸性 溶液 中 与 KI 作用 ， 析 出 游离 上， 再 用 NaS: Оз 
准 溶液 滴定 析出 的 I。 这 种 间接 省 酸 钾 法 在 有 机 物 分 析 中 应 用 较 多 。 例 如 测定 莱 酚 时 ， 在 
莱 酚 试 液 中 准确 加 入 过 量 的 KBrO;- KBr 标准 溶液 ， 以 НСІ 溶液 酸化 后 ，KBrO; 与 KBr 反 
应 产生 一 定量 的 游离 Br 。 























BrO; 十 5Br 十 6H+ = 3Br,+3H,O 
生成 的 B 与 苯酚 发 生 如 下 反应 。 
OH OH 


Ò +3Br = ES 


待 反应 完成 后 ， 使 剩余 的 Bre (KBrO: - i KI 作用 ， 移 换 出 一 定量 的 上 ， 
再 用 NasS;O, 标 准 溶液 滴定 。 根 据 加 入 的 KB 余 的 量 可 计算 出 试 样 中 某 酚 的 含量 。 
用 相同 的 方法 可 测定 甲 酚 、 их 


85.5 氧化 还 原 滴定 结果 的 计算 

氧化 还 原 滴定 法 中 涉及 
正确 写 出 相关 的 氧化 还 原 
学 计量 关系 ， 列 出 
或 质量 。 







应 比较 复杂 ， 行 氧化 还 原 滴定 法 计算 时 ， 应 先 

Arnao eeji 式 找 出 滴定 剂 与 待 测 物 之 间 的 化 

2. а I 的 浓度 与 体积 求 得 待 测 组 分 的 浓度 
基准 


【 例 8. 河 接 碘 量 法 以 K 物 标定 0. 1mol * 1. № S,O 〇 ;标准 溶液 
的 浓度 。 a 要 将 消耗 的 Na, S-O; ww 25mL 左右 ， 应 称 取 多 少 克 左 
右 的 K,Cr,O, ? 
解 : 依 题 意 ， 相 关 反应 式 为 
Съ +617 +14Ht =2Cr't +3 +7H:0 
28,0 +Ь=2Г +5, ОГ 





根据 反应 式 有 
CrOF —3Lb—6S,O2 
и(К-Сь О) = 0,8,0) 
应 称 取 的 KaCrzO; 的 质量 为 
m(K,Cr,O;,)=n(K,Cr,O, ) X M(K,Cr;(); ) 
—n(NaS,O,) ХМАК:СвОр 


= xo. 1X25X10 3Х294. 19 


一 0. 12(g) 
应 称 取 K, Cr,O; 0. 128 左右 。 
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【 例 8. 9】 称 取 0. 4526g 铀 矿 试 样 ， 处 理 成 Cu” 溶液 后 ， 用 间接 碘 量 法 测定 ， 到 终点 时 
消耗 0. 1031mol • L. “的 Na: S :标准 溶液 24. 78mL。 求 该 铜 矿 试 样 中 CuO 的 质量 分 数 。 
解 : 依 题 意 ， 相 关 反应 式 为 
2Cue+ +417 =2Cul у +1 
2&0; +Ь=2Г +5,05- 


根据 反应 式 有 
2CuO—2Cu*t ~l ~2S 0; 
n(Cu())=n(Na;S, O. ) 
则 
wCuO0) = 90) X M(CuO) x100% 


ms 


=Ma SO МОНО) x wÉ 


а 4 3 
0. 1031X 24. 78X10 x100% 








0. 4526 
=44. 90% R 
铜 矿 试 样 中 CuO 的 质量 分 数 为 44. р 


ns 心 
Я amami O 
实用 化 学 电池 可 以 такая, я 。 原 电池 的 主要 特征 是 电池 反应 不 可 逆 ， 放 





ФЕЯ. ALLL, ие, > 次 电池 ， 可 以 反复 充电 和 放电 ， 如 铝 著 电 池 、 
银 - 锌 电池 等 。 NX! a 


1. 干电池 


干电池 属于 化 学 电源 中 的 原 电池 ， 是 一 种 一 次 性 电池 。 因 为 这 种 化 学 电源 装置 的 电解 质 是 一 种 不 能 
流动 的 糊 状 物 ， 即 不 存在 流动 性 液体 ， 所 以 叫做 干电池 。 干 电池 常用 做 手电 简 照 明 、 收 音 机 等 的 电源 。 

随 着 科学 技术 的 发 展 , 干电池 已 经 约 有 100 多 种 。 常 见 的 有 普通 锌 一 锰 干 电池 、 碱 性 锌 - 鳃 干电池 、 
镁 - 锰 干 电池 、 锌 -空气 电池 、 锌 -氧化 汞 电池 、 镍 -氧化 银 电 池 、 锂 - 锰 电 池 等 。 

锌 - 鳃 干电池 是 日 常生 活 中 常用 的 干电池 ， 如 图 8. 4 所 示 。 它 的 正极 是 位 于 中 心 的 包 有 MnO 和 炭 黑 
的 石墨 棒 ， Б ХТЖ, 负极 是 外 沉 锌 皮 ; 电解 液 是 由 
NH4Cl、ZnCl; 及 淀粉 糊 状 物 组 成 的 。 电 池上 端 用 沥青 作为 封口 剂 ， 再 用 
塑料 作为 电池 盖 。 电 池 的 主要 电极 反应 为 

负极 : Лат 十 2e- 

正极 : 2MnO; +2NH, t +2e Ма, О, + 2МН, +H;O 

总 反应 : Zn 十 2MnO; +2NH, ` Zn * +Mn;O, 十 2NH: 十 H:O 

锌 - 鳃 干电池 的 电动 势 为 1.5V。 因 产生 的 NH; (g) 被 石墨 吸附 ,引起 
电动 势 下 降 较 快 。ZnCl; 的 作用 则 是 消除 NH; (g), 

Zn: 十 2NH: 十 2CL — [Zn(NH;); JCl; 

在 使 用 中 锌 皮 被 腐蚀 ， 电 动 势 逐渐 下 降 ， 不 能 重新 充电 复原 ， 因 而 

不 宜 长 时 间 连 续 使 用 。 


MnO: 和 炭 黑 


糊 状 电解 液 





8.4 锌 一 鳃 干电池 
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2. 氮气 燃料 电池 


燃料 电池 是 使 燃料 与 氧化 剂 反应 直接 产生 电流 的 一 种 原 电 池 。 燃 料 
电池 工作 时 ， 燃 料 和 和 氧化剂 连 续 地 由 外 部 供给 ， 在 电极 上 不 断 进行 反应 ， 生 成 物 不 断 被 排出 ， 于 是 电池 
就 连续 不 断 地 提供 电能 。 

当前 广泛 应 用 于 空间 技术 的 一 种 典型 燃料 电池 就 是 气 氧 燃料 电池 ， 它 是 一 种 高 效 低 污染 的 新 型 电池 ， 
主要 用 于 航天 领域 。 它 的 电极 材料 一 般 为 活化 电极 ， 碳 电极 上 谈 有 微细 分 散 的 铂 等 金属 作为 催化 剂 ， 如 
销 电极 、 活 性 宕 电极 等 ， 具 有 很 强 的 催化 活性 。 电 解 质 溶液 一 般 为 40% 的 КОН 溶液 。 电 极 反 应 和 电池 
反应 如 下 。 

负极 : Н. 十 2OH- >2H;O 十 2e 

正极 : 0; 十 2H;O 二 4e- 一 4OH- 

总 反应 式 为 : 2Hs 十 0,>2H,O 





3. въ 
铅 蓄电池 是 工业 和 实验 室 用 得 最 多 的 蓄电池 ， 主 要 用 于 交 №. 636 aba) ELLA E 
АО 5 —8)4846 P ih PbO: , и 两 极 均 浸 在 
一 定 浓度 的 硫酸 溶液 中 ， 且 两 极 间 用 微 孔 橡胶 或 微 孔 塑 放电 的 电极 反应 为 

正极 : PbO: 十 4HY 十 SOF 十 2e” 一 PbSO, 十 2H: 

负极 : Pb 十 SOi —РЬЗО, +27 

铝 著 电池 的 电动 势 在 正常 情况 下 保持 为 АК азтан зун. 需要 为 蓄电池 充电 ， 其 电 
极 反应 为 
阳极 : ign > 
BL, PbSO 十 2e- Pb 十 SC 只 ж 
这 种 电池 性 能 良好 ， 价 格 ; ПЕТЕР ҳўл. 
蓄电池 放电 和 充电 的 点 为 


b. ВЕТРЫ LARS 2PbSO, +2H; O 
аак paq па-за 由 发 动机 带动 的 发 电机 就 会 担负 起 充电 任务 。 汽 车 
电池 相当 于 一 ， 苗 电池 由 此 而 得 名 。 | 


4. 银 - 锌 电池 


电子 表 、 微 型 照相 机 、 计 算 器 等 小 型 精密 仪器 内 使 用 的 电池 是 体积 小 、 质 量 轻 的 “纽扣 ”电池 ， 通 
常 为 银 - 锌 电池 。 它 是 用 不 锈 钢 制 成 的 一 个 由 正极 壳 和 负极 盖 组 成 的 小 圆 爹 ， 侈 内 靠 正极 金 一 端 克 有 Ag 
O 和 少量 石墨 组 成 的 正极 活性 材料 ， 负 极 盖 一 端 填充 锌 尔 合 金 作为 负极 活性 材料 ， 电 解 质 溶液 为 КОН 
浓 溶 液 ， 溶 液 两 边 用 羧 甲 基 纤 维 素 作为 隔膜 ， 将 电极 与 电解 质 溶液 隔 开 。 电 极 反应 和 电池 反应 如 下 

负极 : Zn 十 2OH 一 Zn(OHD; +2e ` 

正极 : AgsO 十 HO 十 2e —2Ag+2OH_ 

总 反应 : Zn 十 AgsO 十 HO>Zn(OH), 十 2Ag 

利用 上 述 化 学 反应 也 可 以 制作 大 电流 的 电池 ， 它 具有 质量 轻 、 体 积 小 等 优点 ， 这 类 电池 已 用 于 人 造 
卫星 、 字 宙 火 箭 、 潜 艇 等 方面 。 

银 - 锌 电池 跟 铅 蓄电池 一 样 ， 在 使 用 一 段 时 间 后 就 要 充电 。 充 电 过 程 电 极 反应 和 电池 反应 如 下 。 

阳极 : 2Ag+2OH —Ag,O+H;,O+2e 

阴极 : Zn(OH); 十 2e —Zn+2OH ` 
总 反应 式 : Zn(OH): +2Ag>Zn+Ag:O+H:0 


5. 锂 -二 氧化 锰 非 水 电解 质 电 池 
以 锂 为 负极 的 非 水 电解 质 电池 有 几 十 种 之 多 . 其 中 性 能 最 好 、 最 有 发 展 前 途 的 是 锂 一 二 氧化 锰 非 水 
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电解 质 电池 ， 这 种 电池 的 负极 是 片 状 金属 锂 ， 正 极 是 电解 活性 MnO* ， 高 氨 酸 锂 溶 于 碳酸 丙烯 酯 和 二 甲 
和 氧 基 乙 烷 的 混合 有 机 溶剂 作为 电解 质 溶液 ， 以 聚 丙烯 为 隔膜 ， 电极 反应 和 电池 反应 如 下 。 

负极 : LiL 十 e 

正极 : МО 十 Li +e 一 LiMnO。 

总 反应 : Li 二 MnO, 一 LiMnO; 

其 电池 电动 势 为 2. 69V， 具 有 质量 轻 、 体 积 小 、 电 压 高 、 比 能 量 大 等 优点 ， 电 容量 是 一 般 锰 电池 的 
10 倍 左右 ， 充 电 1000 次 后 仍 能 维持 其 能 力 的 90%， 储 存 性 能 好 ， 价 格 也 较 便 宜 ， 已 广泛 用 于 电子 计算 
机 、 手 机 、 无 线 电 设备 、 磁 带 录 音 设备 、 闪 光 灯 等 。 


习 题 


8.1 指出 下 列 物质 中 S 的 氧化 数 。 № 
NaS SO, S SO, H;SO, K&O HSO Ма» С ge 0 №50 


8.2 用 氧化 数 法 配 平 下 列 反 应 方程 式 。 


(DCu+HNO-CuCNO); МО, < 
(2)K,Cr,O, + H,S+ H,S0,—K,SO, +Cr (SO, з 
(325.0: Ми +H,O>MnO, +90, 


(4) Са: (PO, ) (+ СС) +510 (5) С аа, 
(5) МН, (g) О, (р) + ХО) (g)+ 
(6)PbO, +Mn?* +H: -Pb ww х 
8.3 用 离子 - ай хўй. 
(1)HgS+TNOT 十 CI 1 十 NO; 十 S( 酸 性 
(2) MnOF Ce Ми? о V 
(3)MnO, Н nèt +Cr OF СИ 
(4) MnO; ан ена )H( 酸 性 介质 )。 
(5)Zn 二 NO”~>NH; 十 Zn(OH) 行 ( 碱 性 介质 ) 。 
ее 十 H:O: 一 CrOf( 碱 性 介质 ) 。 
写 出 下 列 电池 的 电极 反应 式 和 电池 反应 式 ， 并 计算 出 它们 的 电动 势 。 
Cn es (0. lmol。L IIH- (0. lmol。L- !)|H; (g. 100kPa)|Pt(s), 
(2)PtCs)|Fes+ (0. 10mol。L !), Ее? (0.20mol+ L Ав (1. Ото! • 1: Ав. 
8.5 Ж Си if À. 0.01mol * L CuSO ЕР, Ag 片 插入 AgNO: 溶 液 中 ， 组 成 原 电池 ， 在 298. 15K 
时 ， 测 得 其 电动 势 E=0.46V。 写 出 其 电池 符号 和 电池 反应 式 ， 并 计算 AgNO 的 浓度 。 
8.6 若 溶液 的 pH 减少 ， 下 列 电 对 中 氧化 型 物质 的 氧化 能 力 如 何 变化 ? 
Бе /Fe* MnO, /Mn СЬ/СГ 
8.7 (1) 根 据 标准 电极 电势 值 判 断 下 列 反 应 在 标准 状态 下 能 否 进行 ? 
MnO; +4НСІ= Мас 十 Ch +2H;,O 
(2) 通 过 计算 说 明 实验 室 为 什么 可 以 用 浓 盐酸 和 二 氧化 锰 反 应 制 取 和 氯气 ,假设 浓 盐 酸 的 浓度 为 12mol 
|+ L !， 其 他 物质 均 处 于 标准 态 。 
8.8 ВМ ES (Ag* /Ag) 二 0.7996V，AgCl 的 溶 度 积 常数 为 1.77X10 1°. 3K ЕЗ(АЕСИАв). 
8.9 已 知 
Cut 十 2e 一 一 Cu ES = 
[Cu(NH;), Pt +2e ==*Cu+4NH; E = 














. 34V, 
0. 035V 
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Qa ЛЕ .........- 
计算 配 位 反应 Си?" +4NH;===Cu( NH; 017 ЗЯ Э В, o 
8.10 fE 298. 15K HF, IJ Fe+ 、Fe'- 的 混合 溶液 中 加 入 NaOH, А ЕеСОН», ‚ Fe(OH) ИЕ, ÚC 
淀 反 应 达到 平衡 时 , 45 СООН )=1.0mol+ L !, 3R ЕЗ (Fe(OH) /Fe(OH);), 


8.11 已 知 
HASO, +2H:O =H; AsO, +2Н* 十 2e ` ЕЭ =0. 560V 
3 =, +2е7 ЕЭ =0. 536V 


OHA HAsO: +L +2H:O=H; AsO, +3Г +2Н* 的 平衡 常数 。 
(DEWA pH=7, БЕ а аи 

(3) 溶 液 中 [HT ] =6mol+ L, ИО ARH? 

8. 12 钒 的 电势 图 如 下 。 








vo; S:991vo 0.337w+ —0. 225+ —1. 1754 
试 在 Zn, Snt, Бе 中 选择 合适 的 还 原 剂 ， 实 现 钒 的 下 列 转变 : УО. УО; ОМО, У"; 
@VO Уу 
8.13 氧化 还 原 滴定 的 化 学 计量 点 在 滴定 曲线 上 的 位 置 к Коа ВРВОТ НА 7 


或 预 还 原 剂 有 哪些 要 求 ? 

8.15 氧化 还 原 滴定 中 的 指示 剂 分 为 哪 几 类 ? 简 定 终点 的 原理 。 

8. 16 正确 写 出 下 列 氧化 还 原 反应 式 ， м и H: O: JJ Adit; О) Ма, С, O, 基准 物 标 
я: KMnO ЖЖ; ОК Ст, О, аа e” 的 含量 ，@K; Cr 0; 基 准 物 标定 Ма, S, O, И 
浓度 ; 回 间接 碘 量 法 测定 Cu 含量。 

8.17 已 知 KMnO, 溶液 的 浓度 
KMnO 溶 液 对 Fe, Ее Оз. Fes 

8. 18 市 售 H, O, 溶液 
0. 02400mol * L~ ! K| 液 

8.19 E No KRED EMIN Мой, 
HEDE. #8 laz C, O, 0. 01010mol 。 
MnO; 的 质量 分 

(提示 : Ма, С.О АБУ Лу Мп, СО ФАН? =Mn*: +2H;O4+2CO;) 

8.20 称 取 O. 16026 石灰 石 试 样 ， 用 НСТ СЕНА. ЈЕНЕ Сас. Оз ойк, АЛЕНЕ 
洗涤 后 ， 再 使 其 溶 于 稀 H,SO rh, H KMnO, 溶 液 滴定 ， 耗 去 20.70mL。 已 知 KMnO, Xt CaCO; 的 滴定 度 
H 0. 0060208 * ml. ', RARAP CaCO, 的 质量 分 数 。 

8.21 某 KMnO 标 准 溶液 30. 00mL 恰 能 氧化 一 定 质量 的 KHC:O。H:O， 同 样 质 量 的 KHCO。H:O 
又 恰 能 与 浓度 为 0. 2012mol * L. 的 NaOH 溶液 25. 20mL 完全 反应 。 计 算 此 KMnO, 标 准 溶液 的 浓度 。 

8.22 称 取 1. 000g 钢 样 ， 通 过 预 处 理 ， 使 铬 被 氧化 成 CeOF 。 在 该 试 液 中 加 入 0. 1000mol。L ! FeSO, 
标准 溶液 25. 00mL， 然 后 用 0. 01800mol。L ! KMnO, 标准 溶液 回 滴 剩 余 的 FeSO, ， 消 耗 7. 00mL。 计 算 钢 样 
中 铬 的 质量 分 数 。 

8.23 化 学 需 氧 量 (CODu) 的 测定 : 移 取 废水 样 100. 0mL， 用 He 90, 酸化 后 ， 加 入 25. 00mL0.01660mol 
* L. 'KsCrzO; 溶 液 ， 以 Ag:SO, 为 催化 剂 ， 者 沸 2h， 待 水 样 中 有 机 物 和 还 原 性 物质 与 重 铬 酸 钾 充分 作用 后 ， 
以 邻 二 氮 菲 一 铁 (ID 为 指示 剂 ， 剩余 的 KCrO; 0. 1010mol * 1 ' FeSO ЕЕ, 用 去 15. 18mL。 同 时 做 
空白 实验 ， 移 取 100. 0mL 蒸馏 水 按 上 述 方法 进行 同样 的 操作 ,剩余 的 K,Cr,O; HJ 0. 1010mol + IL ' FeSD, 溶 
液 滴定 ， 用 去 25. 15ml。 计 算 废 水 样 的 化 学 需 氧 量 ， 以 mg， L. 表示 。 

8.24 称 取 KesCrO; 基 准 试剂 0. 19636. 溶解 、 酸 化 后 加 入 过 量 KI， 析 出 的 用 Ма, S;O; 标 准 溶液 滴 
定 ， 耗 去 Naz SO: 标准 溶液 33.61ml。 计 算 NasS;O 〇 ;溶液 的 浓度 。 
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8.14 在 进行 氧化 还 原 滴定 之 前 ， mangs ра 预 处 理 时 对 所 用 的 预 氧化 剂 






\ lmol * L ', y 液 中 用 KMnO, 法 测定 Fet 时 , 求 
2O 的 滴定 度 。 

ВЕЛ 1.0109 * anl, i 10. 00ml.， 在 硫酸 介质 中 用 
算 溶液 中 H;O, 的 质量 分 数 。 

， 在 酸性 溶液 中 ， 将 试 样 与 0. 4480gNas C: O, IENEI 
А KMnO, 标 准 溶液 滴定 ， 需 消耗 30. 20mL， 计 算 试 样 中 
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8.25 用 KIO; 基 准 物 标定 Ма, SO 标准 溶液 的 浓度 。 称 取 КТО, 基准 物 0. 1510g 与 过 量 KI 作用 。 析 
出 的 用 NasS;O; 标 准 溶液 滴定 ， 用 去 24. 51mL。 计 算 此 NazS, O; 溶 液 的 浓度 。 

8.26 称 取 1. 000g & KI 的 试 样 , 溶 于 水 。 加 入 0. 05000mol • L? KIO, 标 准 溶 液 10. 00mL 处 理 ， 反 
应 后 者 沸 驱 尽 所 生成 的 I。 冷却 后 ， 加 入 过 量 KI 溶液 与 剩余 的 КТО, 充分 反应 ,析出 的 用 0. 1008mol + 
L. :Nas SO 标准 溶液 滴定 ， 耗 去 21. 14mL。 计 算 试 样 中 KI 的 质量 分 数 。 

8.27 称 取 1. 000g 丙酮 试 样 ， 溶解 后 ,定量 转移 到 250mL 容量 瓶 中 ,稀释 、 定 容 、 摇 匀 。 移 取 该 试 
液 25. 00mL FRA NaOH 溶液 的 碘 量 瓶 中 ,准确 加 入 0. 05000mol。L "标准 溶液 50. 00mL， 放 置 一 定 
时 间 后 ， 加 稀 H; SO, 调节 溶液 呈 弱 酸性 ， 立 即 用 0. 1000mol。L ' Na: S: О, 溶液 滴定 过 量 的 E， 耗 去 
10. 00mL。 计 算 试 样 中 丙酮 的 质量 分 数 。 

(提示 : 丙酮 与 碘 的 反应 为 

CH;COCH; +31 +4NaOH=CH;COONa+3Nal+-3H;O+ CHI; ) 

8.28 准确 称 取 1. 2340g 含有 РЬО 和 РЬО 混合 物 的 试 样 ， 在 其 酸性 溶液 中 加 入 0.2500mol • L ' 
H:C:OI 溶 液 20.00mL， 使 PbO; 还 原 为 Pb 。 所 得 溶液 用 氨水 中 和 交合 溶液 中 所 有 的 Pb” 均 沉淀 为 
Pbc*O, 。 过 滤 ， 将 滤液 酸化 后 用 0. 04000mol • L~?! KMnO, 标准 WEA HJ 3: 10. 00mL。 然 后 将 所 得 
PC, O, 沉 淀 溶 于 酸 后 ， 用 0.04000mol • L KMnO, 标准 溶液 去 30. 00mL。 计 算 试 样 中 PbO 和 
PbO; 的 质量 分 数 。 

8.29 称 取 0. 40825 苯酚 试 样 ， 用 NaOH 溶解 后 А 250mL 容量 瓶 中 ， 加 水 稀释 至 刻度 ， 

匀 。 移 取 25. 00mL 该 试 液 于 碘 量 瓶 中 ， 加 入 省 溶液 CKBrO 十 KBr)25. 00mL， 然 后 加 入 НСІ 
溶液 酸化 ， 待 Bre 与 莱 酚 反应 完成 后 ,使 ?与 过 量 KI 作用 析出 L 再 用 0. 1084mol + L ' 
NasS, 〇 ,标准 溶液 滴定 ， 用 去 20.04ml.. . 00mL 省 酸 钾 标 准 溶液 做 空白 实验 ， 消 耗 同 浓度 的 


Na S;O 〇 ,标准 溶液 41. 60mL。 试 计算 试 镍 中 苯酚 的 质量 分 数 。 3 
%- x 
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gos 
元 又 选 述 (一 ) 非 金属 元 于 


е; < 


-本 章 教学 目标 9- 
了 解 部 分 非 金属 元 素 单 质 、 Ом 


学 说 ， 即 把 元 素 看 成 构成 上 5 晴 > 多 实体 的 最 简单 的 组 成 部 分 的 学 说 ， 早 在 远 
古 就 已 经 产生 了 。 我 国 古代 朴素 败 义 先 哲 们 提出 。 组 成 世界 的 五 аа, Ж. 


Ж. Ks =; 十 印 度 佛教 以 火 、 风 四 大 元 素 1 认识 物质 世界 ; 古 希 腊 人 认为 
宇宙 万 物 由 水 、 火 、 土 、 和 2 т т _ 


验 的 兴起 ， 才 初步 从 化 
学 分 析 的 结 фз EE. T 不 同 。 

1923 年 ， 量 委员 会 提出 、 Аня 原子 进行 分 类 ， 
но 9 同一 类 原子 称 为 еж. 迄今 为 止 ， 人 们 在 自然 中 》 g: 
90 多 种 ， 人 工 合成 的 元 素 有 20 多 种 。 原 子 序数 大 于 83 的 元 素 都 是 不 稳定 、 易 放射 衰变 的 
元 素 。 


在 元 素 周期 表 中 ， 对 于 主 族 元 素 ， 同 一 周期 从 左 到 右 ， 随 着 原子 序数 的 递增 ， 原 子 的 
核电 荷 数 逐 渐 增 大 ， 电 子 层 数 不 变 ， 因 此 原子 核对 最 外 层 电子 的 吸引 力 逐 渐 增 强 ， 原 子 得 
电子 能 力也 逐渐 增强 ， 失 电子 的 能 力 逐 渐 降低 ， 所 以 同一 周期 从 左 到 右 元 素 的 金属 性 逐渐 
减弱 ， 非 金属 性 逐渐 增强 。 例 如 第 3 周期 前 3 个 元 素 为 金属 ,金属 性 Na>Mg>Al, 后 5 
个 为 非 金属 ， 非 金属 性 CI S= PSI. 
同一 主 族 从 上 到 下 ， 随 着 原子 序数 的 递增 ， 电 子 层 增 多 ,原子 半径 明显 增 大 ， 原子核 
对 最 外 层 电子 的 吸引 力 逐 渐 减 小 ， 因 此 原子 得 电子 能 力 逐 渐 减 弱 ， 失 电子 能 力 逐 渐 增 强 。 
所 以 同一 主 族 从 上 到 下 ， 元 素 的 金属 性 逐渐 增强 ， 非 金属 性 减弱 。 例 如 第 焉 A 的 第 一 个 是 
非 金属 ， 后 面 都 是 金属 ; 第 WA 的 前 两 个 是 非 金属 ， 后 面 是 金属 。 第 1 A 元素 的 金属 性 Li 
<Na<K<Rb<Cs, р ЗЕРЕ Е>СГ>Ве>1, 
总 之 ， 在 元 素 周期 表 中 ， 越 向 左下 方 ， 元素 金属 性 越 强 , 金 属性 最 强 的 金属 是 Cs; 
非 金 属性 最 强 的 元 素 是 下 。 

大 多 数 元 素 都 以 氧化 物 、 硫 化 物 、 含 氧 酸 盐 等 化 合 态 存在 于 地 过 中， 只 有 少量 元 素 以 




























































































游离 态 存在 。 一 般 来 说 ， 地 壳 中 原子 量 小 的 元 素 丰 度 ? 较 大 ， 原 子 序数 为 偶数 的 元 素 其 丰 
度 高 于 邻近 的 、 原 子 序 数 为 奇数 的 元 素 的 丰 度 。 生 物体 内 含量 较 多 的 化 学 元 素 有 10 种 ， 
CHER D. A 0. №. DR. A. Bü. FH. Я; 含量 较 少 的 元 素 有 镁 、 铁 、 锰 、 铀 、 
锌 、 硼 、 钼 等 ; 而 硅 、 铝 、 镍 、 久 、 氟 、 乌 、 锯 、 硒 在 生物 体内 的 含量 非常 少 ， 称 为 微量 
元 素 。 宇 宙 中 含量 最 多 的 元 素 是 氨 ， 其 次 是 氨 。 

人 们 对 化 学 元 素 的 认识 过 程 仍 在 继续 ， 当 前 化 学 中 关于 分 子 结构 的 研究 和 物理 学 中 关 
于 核 粒子 的 研究 等 都 在 深入 开展 ， 可 以 预料 它 将 带 来 对 化 学 元 素 的 新 认识 。 











9.1 非 金属 元 素 概述 





在 元 素 周期 表 中 ， 非 金属 占 了 22 种 ， 除 氢 以 外 ， 和 
非 金属 单质 在 室温 下 一 般 呈 气态 或 固态 ， ee FE 金属 单质 大 多 没有 光亮 








的 表面 ， 硬 度 不 一 ， 例 如 钻石 是 硬度 最 大 的 物质 ， 民 软 的 ; 非 金 属 单质 大 多 数 密 


度 较 低 ， 导 热 、 导 电 性 较 差 。 

生物 体内 含量 较 多 的 元 素 中 半数 以 上 是 ПО, H, С, N. 5, P. Si, СІЗ, 
因此 ， 对 非 金 属 元 素 及 其 化 合 物 的 研究 要 。 
9.1.1 单质 









子 构 型 不 同 : 多 数 金属 元 素 的 
化合 物 时 倾向 于 失去 电子 ; 而 非 金 属 
Ни. Не) 8$ пупр 除 H、He 外 ， 非 金属 元 素 的 价 电子 数 为 
3-7 4: И HFE ру; ся Е ER. ЕЕ ffe 77 RIR, 
单质 的 氧化 草 ， 对 应 的 阴离子 的 遂 原 性 则 越 弱 。 例 如 ， 氧 化 性 : Cb Br >L; 还 
原 性 : СГ <BA<T ~ 
非 金 属 单质 大 多 数 由 两 个 或 两 个 以 上 的 原子 以 共 价 键 相 结 合 ， 如 果 以 N 代表 元 素 所 
在 族 数 ， 则 该 元 素 在 单质 分 子 中 的 共 价 数 等 于 8 一 N， 对 于 H 则 为 2 一 N。 例如， 稀有 气 
体 属 于 第 WA 族 ， 共 价 数 为 8 一 8 二 0， 为 单 原子 分 子 ; ARETE УПА 族 ， 共 价 数 为 8 一 
7 三 1， 为 双 原 子 分 子 ; H 的 共 价 数 为 2 一 1 二 1， 也 是 双 原 子 分 子 ， 它 们 都 是 分 子 晶体 。 

氧 、 硫 、 硒 属于 VIA 族 ， 共 价 数 为 8 一 6 二 2; Ж. ВЕ. ВАР VA 族 ， 共 价 数 为 8 一 5 
三 3。 其 中 氧 和 氮 为 第 二 周期 元 素 ， 原 子 半径 较 小 ， 形 成 单 键 时 存在 着 强烈 的 电子 对 之 间 
的 排斥 力 ， 这 些 排斥 力 大 大 削弱 了 所 形成 的 共 价 键 。 但 是 较 小 的 原子 半径 又 有 利于 形成 多 
重 键 ， 因 为 x 键 是 轨道 侧 向 重 至 ， 只 有 原子 半径 较 小 时 ， 侧 向 重 释 才 有 效 。 氧 气 分 子 中 有 
一 个 c 键 和 两 个 3 电子 x 键 ， 氮 气 分 子 中 有 一 个 c 键 和 两 个 r 键 (参见 本 书 第 6 章 )， 所 以 
它们 的 单质 为 多 重 键 组 成 的 双 原子 分 子 。 而 S、Se、P、As 元 素 由 于 原子 半径 较 大 ，Pp 轨 
道 难 以 重 琶 形成 p 一 px 键 ， 倾向 于 形成 尽 可 能 多 的 o 单 键 ， 所 以 它们 是 以 共 价 单 键 形成 的 
多 原子 分 子 ， 如 Ss Se, 、P,、As, ， 它 们 都 是 分 子 晶体 。 

C 和 Si 属于 第 NA R. 共 价 数 为 8 一 4 二 4， 它 们 的 单质 金刚 石 、 晶 体 硅 为 原子 晶体 ， 





mT 它们 原 


最 外 电子 层 上 只 有 1 一 2 4 VF, fu, 



















































о PE: 元 素 的 相对 含量 ， 某 一 同位 素 在 其 所 属 的 天 然 元 素 中 占 的 原子 数 百分比 。 
2631 


“be Au pit J.Q... 


原子 通过 sp’ 杂 化 轨道 所 形成 的 共 价 单 键 结合 成 庞大 的 “分 子 ”。 
根据 非 金属 元 素 单质 的 结构 和 性 质 ， 大 致 可 以 分 成 3 类 。 
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(1) 小 分 子 物质 ， 如 稀有 气体 、X* O, №№ H, 等， 常温 下 呈 气 态 ， 属 于 分 子 型 晶 


体 ， 熔 点 、 沸 点 都 很 低 。 
(2) 多 原子 分 子 物质 ， 如 
(3) 大 分 子 物质 ， 如 金刚 


5, Ses Pi, Ах, Ai FERS, WEDT mE, 


石 、 唱 态 硅 和 硼 等 ， 为 原子 型 晶体 ， 熔 、 沸 点 很 高 ， 不 易 挥 


发 。 还 有 一 类 大 分 子 物 质 ， 如 石墨 ， 属 于 过 渡 型 晶体 ， 键 型 复杂 。 

常见 的 非 金 属 单质 中 ，F: СЬ, Во, О, Р. SRR., №, В. С. Si 常温 下 不 太 
活泼 。 活 泼 的 非 金属 易 形成 商 化 物 、 氧 化 物 、 硫 化 物 、 氧 化 物 以 及 含 氧 酸 等 。 贞 素 以 外 的 
大 部 分 非 金属 单质 不 与 水 作用 ， 硼 、 碳 、 磷 、 硫 、 碘 等 可 被 浓 硝 酸 或 浓 硫 酸 氧化 ， 生 成 相 














应 的 氧化 物 或 含 氧 酸 。 





(Ж HSO) 089: З 
1. < HIO; 
例如 ， 





ВО» 
浓 HNO; МО, s 
а — aS :PO, 


部 分 非 金 属 单质 在 碱 性 水 溶液 中 可 与 ij 
NaBO: + H; 
i № Ма› Юз 


碳 、 氮 、 氧 、 气 等 


9.12 виа! 


ЄЧ 


Е міра, 
s о 


KNaClO 


非 金属 都 有 正常 氧化 态 的 氧化 物 ， 例如， 





B: Hs CH, 
SiH, 


(СеН.) AsH; H: Se HBr 
(SnH,) (SbH;) H;Te HI 


NH, HO HF 
PH, Hs На | 


ЗЕЕ 
жна 
HERS 





热 稳定 性 增强 ， 还 原 性 减弱 ， 酸 性 增强 
氢化 物 的 稳定 性 与 元 素 的 非 金 属性 有 关 ， 一 般 说 来 ， 元 素 的 非 金属 性 越 强 ， 它 的 单质 


与 Hs 反 应 就 越剧 烈 ， 生 成 的 





氧化 物 就 越 稳定 ,元 素 的 最 高 价 氧化 物 对 应 的 水 化 物 的 酸性 





也 越 强 。 例 如 ， 非 金属 性 Cl 二 SP 二 Si，Cl 与 H; 在 光照 或 点 燃 时 发 生 爆 炸 性 化 合 ， 而 Si 


与 H; 在 高 温 下 才能 化 合 , Е 


们 的 氧化 物 的 稳定 性 为 HCO>H:S>PH;>SH,. 它们 的 最 


高 价 氧化 物 对 应 的 水 化 物 的 酸性 强 弱 顺序 为 HCIO, — Н50,2>Н,РО, >Н, 510, 。 

非 金属 的 氢化 物 都 是 以 共 价 键 结合 的 分 子 型 氢化 物 ， 常 温 下 一 般 为 气体 或 挥发 性 液 
体 ， 熔 、 沸 点 呈现 周期 性 的 变化 。 同 一 族 中 ， 从 上 到 下 沸点 递增 ， 第 二 周期 的 NH H; 
及 HF 的 沸点 反常 得 高 ， 这 是 由 于 它们 的 分 子 之 间 存 在 着 氢 键 的 缘故 。 











非 金属 氢化 物 的 稳定 性 与 形成 氢化 物 的 两 种 元 素 的 电 负 性 差 值 有 关 ， 差 值 越 大 ， 氢 化 
物 越 稳定 。 除 了 HF 以 外 ， 其 他 非 金属 氢化 物 都 具有 还 原 性 ， 其 变化 规律 与 稳定 性 恰好 相 
反 ， 稳 定性 大 的 ， 还 原 性 小 。 氢 化 物 能 与 X。、0O。、 高 氧化 态 的 金属 离子 及 一 些 含 氧 酸 盐 
等 氧化 剂 发 生 反 应 。 

非 金属 元 素 的 氢化 物 在 水 中 大 多 数 是 酸 ， 少 数 是 碱 。 影 响 HR 酸 碱 性 的 主要 因素 有 
H 一 R 的 键 能 、R 的 电子 亲 和 能 和 R” 的 水 合 能 。H 一 R 键 越 弱 ， 越 易 给 出 H*”， 酸 性 越 
强 ， 如 氧 南 酸 的 强度 HF<HCI<HBr<HI; 非 金属 元 素 的 电子 亲 和 能 的 绝对 值 越 大 ， 则 
H,R 分 子 的 极 性 越 大 ， 越 易于 电离 ， 酸 性 越 强 ， 如 Н.О< НЕ, 半径 小 的 阴离子 其 水 合 能 
大 ， 有 利于 H,R 在 水 中 的 电离 。 


913 含 氧 酸 及 其 盐 











1. 含 氧 酸 的 酸 碱 性 


非 金属 的 含 氧 酸 可 用 H,RO, 来 表示 ， 分 子 中 存在 PPEP 两 种 极 性 键 ， 其 
酸 碱 性 与 RO 一 H 的 解 离 方式 有 关 。ROH 种 解 离 方式 。 





R 一 OH 一 一 R+ 十 OH 碱 式 解 离 


RO 一 H ==RO +H 酸 式 解 
ROH 按 碱 式 还 是 按 酸 式 解 离 ， 的 极 化 能 力 有 关 ， 阳 离子 的 极 化 能 力 可 用 离 
ti 


子 势 Ф RR, b=Z/r, Z 为 离 j 数 ，r 为 离子 半径 (nm)， 电 荷 数 越 高 、 半 径 
越 小 ， 极 化 作用 越 大 , 更 值 大 ，R 吸引 ОЕ, ОН, Я 
进行 酸 式 电离 ， 反 之 ， 则 ; RER. JHO 性 的 经 验 规律 如 下 。 


%- E 
ТЭ 酸 碱 性 ГДУ Е Е 
\ 例子 Na АВ 5 


2. 含 氧 酸 的 强度 


含 氧 酸 H, RO, П КО, „СОН),. 分子 中 的 非 羟 基 氧 原子 数 为 m— n, $ N=m— 
n， 鲍 林 根 据 实验 数据 归纳 出 以 下 2 点 内 容 。 

(1) 多 元 含 氧 酸 的 各 级 解 离 常 数 的 pK; 的 差 值 约 为 5, 即 КР : КУ : KPA:1:10 °:10 №, 
例如 亚 硫 酸 的 КЮ =1.54Ж10?, K2=1.02X10 7, 

(2) 含 氧 酸 的 КР БЕ ЗЕ ОЖ N 有 如 下 关系 : KP~:10 7 或 рК? =7— 
5N。 例 如 亚 硫 酸 N=1, Kpaz10' 7 =10 2, рКра2, 

当 含 氧 酸 的 N 值 相同 、 中 心 原 子 不 同时 ， 还 应 考虑 R 一 O 键 长 对 酸 强 度 的 影响 ， 例 如 
К HXO, AX ХО 键 长 是 С1-О<Вг-0<1—0. Х 的 电 负 性 按 СІ, Вг, Т 的 次 序 
递减 ， 所 以 HXO 的 强度 是 HCIO>HBrO> HIO。 

根据 上 述 规律 可 推测 一 些 含 氧 酸 的 强度 ， 例 如 ， 

同 周期 : HNOS>H:C0:->H:BO; HCIO: >-H;SO,—-Hs;PO,—H.SiO, 

同族 : HCIO>HBrO>HIO 

























265| 


“be 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 
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同一 元 素 不 同 氧化 态 : НСЮ,>НСЮ.>НСЮ,>НСЮ 

实践 证 明 ， 上 述 推 测 结果 符合 事实 。 

常见 的 以 非 金属 元 素 作 为 中 心 原子 (成 酸 元 素 ) 的 含 氧 酸 有 HBO, HCO, Н, 
SiD,、HNO;、HsPO, H;SO, £ HCIO, 等 。 这 些 酸 的 酸根 含 氧 阴 离子 属于 多 原 于 
离子 。 在 这 样 的 离子 内 ， 每 两 个 相 邻 原子 之 间 ， 除 了 形成 键 以 外 ， 还 可 以 形成 x 键 。 
不 过 由 于 中 心 原子 的 电子 层 构 型 不 同 ， 它 们 与 氧 原子 结合 为 时 ， 所 形成 的 x 键 不 完全 
一 样 。 

3. 含 氧 酸 盐 的 一 些 性 质 


1) 溶 解 性 

含 氧 酸 盐 大 多 为 离子 化 合 物 ， 它 们 的 绝 大 部 分 钾 盐 、 钠 盐 和 镁 盐 以 及 酸 式 盐 都 易 溶 于 
水 。 其 他 含 氧 酸 盐 在 水 中 的 溶解 性 可 以 归纳 如 下 : 硝酸 盐 、 盐 都 易 溶 于 水 ， 且 溶解 度 
随 温 度 的 升 高 而 迅速 地 增加 ; 硫酸 盐 大 部 分 溶 于 水 ， 但 aSO 及 PbSO, 难 溶 于 水 ， 
CaSO,、AgsSO, 及 Hg;SO, 微 溶 于 水 ; 碳酸 盐 大 多 于 水 ， 其 中 又 以 Cat, Sr 
Ba , РЫ? 的 碳酸 盐 最 难 溶 ; 磷酸 盐 大 多 数 都 不 溶 

典型 的 离子 型 盐 类 的 溶解 性 往往 有 如 下 规 # 
(1) 正 离子 的 半径 越 大 、 电 荷 越 小 ， a у 





















易 溶 。 通 常 MF 的 溶解 度 大 于 MF; 的 


溶解 度 。 
(2) 阴 离子 的 半径 较 大 时 ， 度 常 随 金属 原子 序数 的 增 大 而 减 小 ， 如 SO 、 
Г. Сог 的 半径 大 ,从 Li p> 从 Be 到 Ba? 立 的 盐 溶 解 度 减 小 。 
oe 盐 的 溶解 度 党 хиб. КРЛ З ТИТА С, ИЕ, 
OH 的 半径 小 ,从 Li 应 盐 的 溶解 度 逐 渐 增 大 。 







从 Be: #] 

离子 化 合 物 溶 suis riot 如 果 正 负离子 半径 相差 不 
大 ， 以 晶 格 能 关外 来 判断 溶解 性 大 小 。 离 译 电 荷 高 、 半 径 小 ， 也 就 是 离子 势 大 的 离子 所 名 
成 的 盐 较 难 溶 如 碱土 金属 及 许多 过 渡 金 属 的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 等 。 如 果 正 负离子 半径 相 
差 较 大 时 ， 以 水 合 能 大 小 来 判断 溶解 性 大 小 ， 例 如 LICIO 溶解 度 较 大 ，NaClO, 在 水 中 的 
溶解 度 比 LiClO, 约 小 3 一 12 4%, 而 KCIO,、RbClO, 和 CsClO, 的 溶解 度 仅 是 LiClO 的 
10 "E. 

2) 水 解 性 

盐 溶 于 水 后 ， 阴 、 阳 离子 会 发 生 水 合作 用 ， 如 果 阳 离子 夺取 水 分 子 的 OH ， 释 放出 
HT ， 或 者 阴离子 夺取 水 分 子 的 H 而 释放 出 OH ,在 水 中 建立 起 弱酸 、 弱 碱 和 水 的 解 离 
平衡 ， 这 个 过 程 称 为 盐 类 的 水 解 。 

阳离子 的 水 解 与 离子 势 有 关 ， 电 荷 越 高 、 半 径 越 小 ， 离 子 势 就 越 大 ,水解 能 力也 越 
强 。 阳 离子 的 水 解 能 力 还 与 MCOH), 的 KORKAK. KORD. 水 解 性 越 大 ， 强 碱 阳 
离子 不 水 解 ; 阴离子 的 水 解 能 力 与 其 共 思 酸 KP 的 大 小 成 反比 ， 酸 越 弱 ， 水 解 性 越 强 ， 强 
酸 阴离子 不 水 解 。 水 解 是 吸 热 反应 ， 加 热 有 利于 水 解 进行 。 

3) 热 稳定 性 

对 于 同一 金属 离子 不 同 酸根 的 盐 ， 磷 酸 盐 、 硅 酸 盐 热 稳定 性 最 好 ， 碳 酸 盐 、 硫 酸 盐 热 
稳定 性 居中 ， 硝 酸 盐 、 氧 酸 盐 、 高 氧 酸 盐 一 般 不 稳定 。 酸 根 离子 的 热 稳定 性 随 阴离子 半径 
增加 而 增加 ， 例 如 SO 一 二 CO: 一 

















同一 金属 离子 、 同 一 中 心 原子 不 同 价 态 的 含 氧 酸 盐 ， 热 稳定 性 随 中 心 原子 的 氧化 数 升 
高 而 增加 ， 例 如 








КСІО<КСІО, <KCIO; <KCIO, 

同一 酸根 不 同 金属 离子 的 盐 ， 其 热 稳定 性 顺序 为 

ВДИ ФА З REAA Bak 

同 种 酸 及 其 盐 热 稳定 性 的 顺序 为 

ЕН 

合 氧 酸 盐 热 稳定 性 与 它 的 结构 有 关 ， 一 般 情况 下 ， 阳 离子 的 极 化 力 越 强 ， 就 越 容易 合 

售 氧 阴离子 变形 分 解 。 阴 离子 结构 如 果 不 对 称 不 紧密 ， 则 易 分 解 ， 反 之 则 稳定 ， 例 如 

NO，、CO,“ 为 平面 三 角形 ， 易 分 解 ， SO,”、SiO,”、PO,” 为 正四 面体 ， 很 稳定 。 

人) 含 氧 酸 及 其 盐 的 氧化 还 原 性 

同一 周期 从 左 到 右 ， 各 元 素 最 高 氧化 态 的 含 氧 酸 的 所 

和 磷酸 几 乎 无 氧化 性 ， 硫 酸 和 高 氧 酸 都 有 强 氧化 性 。 

倾向 ， 例 如 氧 酸 和 省 酸 的 氧化 性 分 别 比 亚 硫 酸 和 亚 三 泪 鲁 强 。 

MEENT, JERES АКТЕ BBT EBON TAR BHES 

ts BEATER UEMA ERER KUNTER ОЧНО ЛЕНЕ IERA, Ягве 

е E phkita f, AAC AT АЗА A EKRE. 
E бе 



































昌 ， 例 如 第 三 周期 ， 硅 酸 
化 态 的 含 氧 酸 离子 也 有 此 






























的 含 氧 酸 氧化 性 较 强 ， 例 如 ， 
S HCIO SHG 
HNO >H H,S0,>H, > Se0,>H; SO, 


六 
9.2.1 单质 

氨 是 宇宙 中 最 丰富 的 元 素 ， 在 星际 空间 中 大 量 存在 ， 在 地 球 上 氢 的 含量 也 相当 丰富 ， 
约 占 地 过 质量 的 0.76%， 氧 在 生物 体内 按 质 量 计 平均 占 10. 

AH 3 种 同位 素 ， 它 们 的 名 称 和 符号 为 氧 或 正常 氧 或 质子 氧 GH, 符号 H)、 气 GH, 符 

FD, ЖОН. 符号 T)。 在 自然 界 的 氧 中 ,1H 的 丰 度 为 99. 984% (原子); fH 占 0.0156% 
(原子 ); iH 仅 以 痕 量 0 存在 , 约 占 10“%( 原 子 ), 它 是 一 种 不 稳定 的 放射 性 同位 素 ， 半 衰 期 
为 12.4 年 。 气 和 和 气 是 核 聚变 反应 2 的 原料 。 重 水 (D; 〇 ) 能 作为 核 裂 变 反 应 的 冷却 剂 。 
氧 分 子 有 两 种 变 体 ， 即 正 所 和 仲 氛 ,两 者 的 区 别 在 于 分 子 内 两 个 氨 原 子 核 的 自 旋 方向 
不 同 。 两 个 氧 原子 核 自 旋 方 向 相同 的 为 正 氧 ， 相 反 的 为 仲 氧 。 普 通 氨 是 正 毛 和 仲 氧 的 平衡 
混合 物 ,混合物 中 正 、 仲 氨 的 相对 含量 与 温度 有 关 。 氨 的 两 种 变 体 的 化 学 性 质 相同 ， 而 物 
理性 质 略 有 差异 ， 如 正 氨 比 仲 所 有 更 高 的 熔 、 沸 点 。 























о ш. 物质 中 含量 在 百 万 分 之 一 以 下 的 组 分 。 
O 核 聚变 反应 : 很 轻 的 原子 核 在 异常 高 的 温度 下 ， 如 10*K， 聚 合成 较 重 的 原子 核 的 反应 。 
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922 和 氢 的 成 键 特征 


氧 具有 最 简单 的 原子 结构 ， 基 态 电子 构 型 为 1s'， 
H(g)>H'(g)+e A HẸ=1312kJ • то! 
H(g) +e —H (g) A,H°=-—73kJ * mol ' ] 
H、H* 和 HH 的 半径 依次 为 53pm、0. 0015pm 和 208pm。 氢 原子 的 成 键 形式 多 种 多 样 。 
形成 共 价 单 键 : 所 原子 与 其 他 非 金属 元 素 组 成 共 价 型 氢化 物 ， 如 HC, НО, NH;, 
CH 时 ， 形 成 共 价 单 键 (c 键 ) 。 
形成 离子 键 ， 氢 原子 能 与 活泼 金属 形成 离子 型 氢化 物 ， 如 LIH, NaH, CaH; £, H 
ЖЕН В”, АР’, Са? 等 组 成 通 式 为 XH， 的 复合 型 氧化 物 ， 如 LiBH 、LiAIH' £, 
这 些 复 合 型 氢化 物 在 有 机 合成 中 是 重要 的 氢化 还 原 剂 。 
金属 氧化 物 ， 氧 原子 能 与 许多 金属 组 成 二 元 或 多 元 М, Ш УН, Mg; NiH,、 
TiFeH'.s 、LaNis He ZrCo:H, 。 
氧 还 可 以 形成 单 电 子 c 键 ， 如 不 稳定 的 分 子 © 单 电子 c 键 。 还 有 三 中 心 二 
电子 键 ， 如 比 Н, 稳定 得 多 的 H ， 它 具有 三 ASW 在 硼 烷 等 化 合 物 中 ， 氢 原子 可 
与 相 邻 原子 组 成 氧 桥 键 。 ван 


9.2.3 氢 能 K 


氧 能 是 指 以 氢 为 主体 的 反应 
氧化 学 能 。 ЕВЕ Š $ 
ЖЕНУ РЖ, Ле МН, Lj JOB BOE HI, 29 CHI 
的 2. 6 倍 、 煤 的 4.84, АОН РАЕН ARERI ЕЖЕ uU 3 个 关键 





Bl 













9.3 碳 、 硅 、 硼 及 其 化 合 物 


9.3.1 碳 及 其 化 合 物 


1. ж 


碳 可 形成 具有 立方 对 称 结构 的 金刚 石原 子 晶体 、 六 方 层 状 结构 的 石墨 晶体 ，Cw 是 
1985 年 美国 科学 家 克 洛 托 (Kroto H. W. ) 和 斯 英利 (Smalley R. E. ) 4 
现 的 碳 的 又 一 种 同 素 异 形体 。60 个 碳 原子 围 成 直径 约 700pm 的 足球 式 
结构 ， 如 图 9. 1 所 示 。 它 有 60 个 顶点 ，12 个 五 元 环 面 ，20 个 六 元 环 面 
和 90 条 棱 ， 具 有 高 度 对称 结 构 。 在 Cu 中 ， 每 个 碳 原子 和 周围 3 个 碳 
原子 形成 3 个 o 键 ,剩余 的 轨道 和 电子 共同 形成 大 < 键 。 除 Co 外 , F. 
有 这 种 封闭 笼 状 结构 的 还 可 能 有 Ces Co, Co. Cos Сы, Сю, Gio 
等 ， 统 称 为 富 勒 烯 (Fullerenes)， 它 们 具有 许多 独特 的 性 质 ， 有 望 在 半 图 9.1 Cs 的 分 子 结构 
导体 、 超 导 材 料 、 鞭 电池 材料 和 超级 润滑 材料 等 方面 获得 重要 应 用 。 
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2. 碳 的 氧化 物 


1) 一 氧化 碳 

CO 是 一 种 无 色 、 无 臭 的 气体 ， 和 六 是 等 电子 体 ， 均 有 10 个 价 电子 ,结构 相似 (1 个 
5 键 、2 个 r 健 )。 

CO 具有 还 原 性 ， 在 高 温 下 可 以 从 许多 金属 氧化 物 中 夺取 氧 ， 得 到 金属 单质 。 常 温 下 ， 
CO 还 能 从 PdCl, [ Ag( NH, ); JOH 溶液 中 把 Pd. Ag 单质 还 原 出 来 。 所 以 PdCl 可 用 于 
检测 微量 CO 的 存在 。CO 与 0; 反应 可 以 定量 析出 1， 用 于 定量 分 析 CO 的 测定 。 

CO 可 以 作为 配 体 ， 以 C Уи, НИВА, W Fe(CO);、 
Ni(CO),, CrCl: ССО), 2. 

CO 易 与 血红 蛋白 (Hb) 中 的 Fe(ID 结 合 ， 其 结合 力 高 出 0,29 140 倍 ， 形 成 更 稳定 的 
配合 物 Hb。CO， 使 血液 失去 输 氧 功能 ， 这 就 是 人 体 CO 中 毒 的 原因 。 

2) 二 氧化 碳 À, 

CO, 是 无 色 无 臭 的 气体 ， 无 毒 ， 浓 度 过 高 时 会 引 
主要 的 温室 效应 气体 ，CO, 是 线性 非 极 性 分 子 ， 































=0O 和 C=0 0 一 Cc 一 0,， 
EE 2! 
之 间 ， 键 能 也 介 于 这 两 者 之 间 ， 这 说 明了 C 存在 离 域 大 x 键 
(2xs')D， 其 分 子 结构 如 图 9. 2 所 示 。 x 图 9. 2 CO, 的 结构 
3. 碳酸 及 碳酸 盐 К 
CO: 深 于 水 ， 其 水 溶液 呈 弱 改称 为 碳酸 。 基 实 只 有 少 部 分 结合 成 HCO;， 大 部 








分 СОА СО, + H:O АЕ 

RE Li RAN ТАЕ А РК 的 碳酸 盐 难 溶 于 水 。 自 然 界 中 存在 
很 多 碳酸 盐 矿 物 ， а. 2 (MgCO; ), 84%” CFeCO,), А 
(PbCO,), F4 Ао * Cu OH): ELIS FENER RARR D, MAOR A 
解 度 大 ， 例 如 7 

CaCO, ЕР СО, + H,O=Ca(HCO;); (8) 

石灰 岩 地 区 形成 溶洞 就 是 基于 这 个 反应 ， 其 道 反 应 日 积 月 累 的 发 生 ， 形 成 了 石笋 和 钟 
乳 石 。 对 于 易 溶 的 碳酸 盐 ， 其 酸 式 盐 的 溶解 度 反 而 小 。 例 如 ， 常 温 下 100g 水 可 溶解 
21. 5gNasCO;， 只 能 溶解 9. 6gNaHCO; 。 

若 用 可 溶性 碳酸 盐 沉 淀 金属 离子 时 ,沉淀 产物 可 能 是 碳酸 盐 、 碱 式 盐 或 毛 氧 化 物 。 
例如 ， 





М 十 CO =МСО, у — (М=Ва?*, Са) 
2м +CO; +2Н,0=М,(ОН),СО, + +2H* — (M=Pb% , Си) 
2M** 十 3CO +3H,O=2M(OH), у +3СО, А (М=АВ*, Fet) 
碳酸 盐 的 热 稳定 性 一 般 都 不 高 ， 受 到 强 热 时 ， 可 分 解 为 相应 的 氧化 物 和 CO。。 不 同 的 
碳酸 盐 的 热 分 解 温度 也 不 同 ， 金 属 离子 的 极 化 能 力 越 强 ， 其 碳酸 盐 热 稳定 性 越 差 。 同 一 主 
族 从 上 到 下 ， 元 素 的 碳酸 盐 的 热 稳定 性 逐渐 增强 ， 且 碳酸 盐 的 热 稳定 性 有 如 下 规律 。 


Ф м: 三 中 心 四 电子 的 大 r 键 ， 如 图 9. 2 所 示 ，C 与 两 个 ОРГ к. ЕРК n НЕЖИН x 
键 ， 电 子 不 固定 在 两 个 原子 之 间 ， 成 键 的 四 个 电子 为 三 个 原子 所 共有 , 
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MERAS MERRE НИНЕ ВНЕ 
碳酸 氧 盐 比 碳酸 盐 易 分 解 ， 碳 酸 比 碳酸 盐 更 易 分 解 。 


4. 碳化 物 


碳化 物 可 分 为 离子 型 、 共 价 型 和 间 充 型 3 类 。 它 们 大 都 可 用 碳 或 烃 与 元 素 的 单质 或 氧 
化 物 在 高 温 下 反应 制 得 。 

(51) 离 子 型 碳化 物 : 电 负 性 小 的 金属 元 素 ( 主 要 是 1A、 了 A 族 元 素 和 铝 等 ) 形 成 的 碳 
化 物 ， 不 透明 、 不 导电 ， 可 与 水 或 稀 酸 反应 ， 生 成 烃 ， 例 如 BeC、Al Cs 等 遇 水 生成 甲烷 
(CH,); CaC,, BaC,, ІС. СС». ZnC,. НСС, Н) 。 

(2) 共 价 型 碳化 物 : 碳 与 一 些 电 负 性 相近 的 非 金 属 元 素 化 合 时 ， 生 成 共 价 型 碳化 物 
它们 大 多 是 熔点 高 、 硬 度 大 的 原子 晶体 。 例 如 碳化 硅 (SiC ) 俗 称 金刚 砂 ， 为 白色 晶体 ， 表 
面 易 氧化 ， 故 常 呈 蓝 黑色 。 熔 点 高 、 硬 度 大 、 机 械 强度 高 、 热 膨胀 率 低 、 化 学 性 质 稳定 ， 
可 作为 高 温 结构 陶瓷 材料 ， 也 是 重要 的 工业 磨料 。 

(3) 间 充 型 碳化 物 : 许多 d 区 和 工区 金属 能 与 碳 形 型 碳化 物 。 它 们 的 硬度 、 熔 
点 和 难 溶 性 常 超过 母体 金属 ， ao K 中 ， 属 非 整 比 化 合 物 ?。WC 是 














最 重要 的 间 充 型 碳化 物 ， 属 超 硬 材料 。 





9.3.2 硅 及 其 化 合 物 


硅 在 地 壳 中 的 丰 度 为 mn 7. 如 果 说 碳 是 组 成 生物 界 的 主 


要 元 素 ， 硅 则 是 构成 地 界 的 主要 元 素 。 质 有 无 定形 和 晶 态 两 种 。 品 态 硅 为 原 
子 品 体 ， 高 纯 的 
















沸点 均 很 高 ， 是 重要 的 半导体 材料 。 





， 硬 而 脆 ， 熔 4 
硅 在 常温 ñ mamas. 能 与 O, 和 水 蒸气 反应 生成 SIO, НА, 
№, С, 5% 反应 生成 相应 的 二 元 化 合 物 SiX, 、Sis N, 、SiC、Sis, 等 。 硅 能 与 强 碱 、 
气 和 强 氧 化 剂 反 应 ， 不 与 盐酸 、 硫 酸 和 王 水 反应 ,但 可 溶 于 HF 一 HNO; 中 。 


Si+2F:=SiF, (g) 
Si+2NaOH+H;O=Na;SiO; +2H; 
3Si+-4HNO; +18HF = ЗН, [SiFs] +4NO+8H;O 


2. 二 氧化 硅 和 硅 酸 盐 


1) 二 氧化 硅 
由 于 硅 易 与 氧 结 合 ， 故 自然 界 中 硅 主 要 以 硅 石 SiO, 及 其 衍生 的 硅 酸 盐 形式 存在 。 硅 石 
有 晶 形 和 无 定形 两 种 形态 。 硅 藻 土 是 无 定形 的 SO*,， 具 有 多 孔 性 ， 是 良好 的 吸附 剂 ， 是 建 
筑 工 程 的 绝热 隔音 材料 。 晶 形 SiD* 如 石英 ， 是 原子 晶体 ， 硅 氧 四 面体 通过 共用 项 角 的 氧 原 
子 彼此 连结 ， 并 在 三 维 空间 多 次 重复 ， 形 成 了 硅 氧 网 格 形式 的 二 氧化 硅 晶 体 。 晶 体 的 最 简 
式 为 910, {E SiOD。 并 不 代表 一 个 简单 的 分 子 。 四 面体 排列 的 形式 不 同 构成 了 不 同 的 晶 型 ， 








Ф 非 整 比 化 合 物 : 某 些 化 合 物 的 原子 个 数 比 偏离 整数 比 ， 例 如 Nivs*rO， 这 种 偏离 是 由 于 晶体 结构 
中 的 缺陷 造成 的 。 由 于 它们 的 成 分 可 以 改变 ， 因 而 具有 化 学 反应 活性 及 特异 的 光学 、 电 学 和 磁 学 等 性 质 ， 
在 现代 科技 中 有 广泛 的 用 途 。 








例如 水 晶 ， 它 是 一 种 坚硬 、 脆 性 、 难 溶 的 无 色 透 明 晶 体 ， 膨 胀 系数 很 小 ， 骤 热 又 冷 也 不 易 
破裂 ， 常 用 作 光学 仪器 ,是 光 导 纤维 的 主要 材料 。 

SiO; 的 化 学 性 质 不 括 浅 ， 它 不 溶 于 水 ， 只 有 浓 磷 酸 和 氧气 酸 可 与 之 作用 ，SiF, 极 易 与 
HF 配 位 形成 氟 硅 酸 。 




















SiO; +2H; PO, GK) =SiP,O, +3H,O 
SiO,+4HF=SiF, А +2H,O 
УЕ, +2HF= Н.Э 
氟 硅 酸 在 水 溶液 中 很 稳定 ， 是 一 种 强酸 ， 其 酸性 与 硫酸 相仿 。 
SiO, 是 酸性 氧化 物 ， 它 能 缓慢 地 溶解 在 强 碱 中 生成 硅 酸 盐 。 高 温 时 ， 将 SiO, 与 氢 氧 化 
钠 或 碳酸 钠 共 熔 而 得 到 硅 酸 钠 
SIO: Ма» СО; = №810 十 CO, А 
生成 的 NasSiO; 呈 玻璃 状 ， 能 溶 于 水 ， 其 水 溶液 称 为 水 玻璃 交代 作为 粘 合 剂 、 防 火 涂料 和 
防腐 剂 等 。 
2) 硅 酸 
SiO, 是 硅 酸 的 酸 栈 ， 可 构成 多 种 硅 酸 ， 其 纪 
yH;O 表示 。 现 已 知 的 有 偏 硅 酸 H: SiO; (SiO3 
三 硅 酸 Н,51,0,03510, • 2Н,0), 46 












成 时 的 条 件 而 变 ， 常 以 2910 • 
) 、 二 硅 酸 H, Si; O; 02510 • ЗНО), 
办 bp0;(2SiO0。H:O)、 正 硅 酸 H; SiO, (SiO; 


E 酸 。 它 是 二 元 弱酸 ， 在 水 中 溶解 


2H,O)%, 
各 种 硅 酸 中 ， тором 2 Si 


度 很 小 ， 实 验 室 常 用 可 溶性 


它 容易 聚合 成 多 硅 酸 ， 形 成 硅 


虽 扩 中 加 入 电解 质 < 可 得 到 粘 桨 状 的 硅 酸 沉淀 ， 若 硅 酸 较 浓 ， 则 得 硅 
部 分 水 分 车 发 掉 ， 可 得 到 硅 酸 干 胶 ， 即 硅胶 。 


硅胶 是 一 种 白色 多 孔 的 固体 物质 ， 内 表面 积 很 大 ， 有 很 强 的 吸附 性 能 ， 可 作为 吸附 
剂 、 干 燥 剂 和 催化 剂 载体 。 实 验 室 通常 用 变色 硅胶 作为 干燥 剂 ， 将 硅胶 用 CoCl 溶液 浸透 
后 烘 干 制 得 。 无 水 Со? (а, 水合 [Co(H:O) 为 粉红 色 。 硅 胶 吸 附 水 分 后 ， 颜 色 
由 蓝 色 变 为 粉红 色 ， 重 新 烘 干 后 又 变 为 蓝 色 。 

3) 硅 酸 盐 

所 有 硅 酸 盐 中 ， 仅 碱 金属 硅 酸 盐 可 溶 于 水 ， 在 硅 酸 钠 溶液 中 加 入 МН, Cl， 可 生成 
HSiO; 沉 淀 ， 该 反应 可 用 来 鉴定 可 溶性 硅 酸 盐 。 

SiO} +2МНЕ =H,SiO; + +2NH; 

自然 界 中 硅 酸 盐分 布 极 广 ， 种 类 繁多 ， 构 成 地 壳 总 质量 的 80% 。 硅 酸 盐 组 成 非常 复杂 ， 
例如 高 岭 土 (Al H, Si О, ) 是 制造 瓷器 的 原料 ; 石棉 (CaMg (SiO;),) 耐 酸 、 耐 热 ， 可 用 来 过 滤 
酸 液 、 制 耐火 布 ; 白云 母 (Ks H, Ab (SiO) ) 透 明 、 耐 热 ， 可 作为 炉 窗 和 绝缘 材料 。 


9.3.3 ШАЯ 


硼 族 元 素 的 价 电 子 构 型 为 ns*np'* ， 价 轨道 数 为 4， 价 电子 数 为 3， 价 电 子 数 小 于 价 轨 
道 数 表现 出 缺 电子 特征 。 由 于 有 空 的 价 轨道 ， 形 成 的 缺 电子 化 合 物 容易 与 电子 给 予 体形 成 
加 合 物 或 发 生 分 子 间 自 聚合 。 
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单质 包括 晶 态 和 无 定形 两 种 同 素 异 形体 ， 在 单质 硼 的 晶体 中 ， 由 12 个 硼 原 子 构成 

十 面体 基本 结构 单元 ， 由 于 二 十 面体 的 连接 方式 不 同 、 化 学 键 不 同 ， 可 以 形成 各 种 
晶体 结构 ， 它 们 都 属于 原子 晶体 ， 熔 点 、 沸 点 很 高 ， 硬 度 很 大 ， 在 单质 中 仅 次 于 金刚 石 。 
a - 闭 形 硼 的 分 子 结构 如 图 9. 3 所 示 。 


确 单 质 的 制备 通常 用 萎 镁 矿 在 加 压 下 与 溉 碱 反应 ， 反 应 过 程 如 下 。 KX 
































Mg BO; • Н.О Na [BCOM] “Na B, O, MEN 
HSO, A Mg 
>B(OH); >P; O, >B SS 一 
单质 硼 还 有 其 他 制备 方法 ， 例 如 用 金属 或 氧气 还 原 硼 的 协 化 物 可 得 
晶 态 硼 。 图 9.3 o- 1 





2ВСЬ +321 +28321 
2BBr, ЗН, i Ta 
ДЕ 1073К FU KCI— KF 为 溶剂 电解 KBF,， 
常温 下 ， 硼 可 与 F: 和 O* 反 应 并 放 热 。 SR Bem ， 硼 只 能 与 氧化 


性 酸 反应 。 
B( 无 定型 ) 十 Nero- ВОН), + МОС) 
2B+3H; Do. #0) =2В0ОЫЎ +350, (g) 
硼 与 强 碱 可 以 在 熔融 条 件 


2B(3 отно +3H: 
2. 乙 硼 烷 és 


Bn ЕМА. A вне ровя BHn, вн... ка, НН 
名 是 10 以 内 数 全 用 二 支 词 头 表示 副 原 子 数 ， 若 胡 原 子 数 超过 10、 则 用 中 文 数字 词 尖 标 明确 
原子 数 。 氧 原子 数 用 阿拉 伯 数 字 写 于 硼 烷 名 称 之 后 ， 如 BH В.Н, 分 别 为 友 硼 烷 -9、 戊 本 
烷 - 11。 

1) 乙 硼 烷 的 结构 

АИЛЕ БЕ СВ Hi)， 它 是 缺 电子 化 合 物 。B.Hs 中 价 电子 总 共 只 有 12 个 ， 
无 法 形成 7 个 正常 的 共 价 键 ， 它 的 结构 如 图 9. 4 所 示 。 每 个 B 与 两 个 阳 形成 两 个 。 键 ， 丙 
个 B、4 个 吾 形 成 分 子平 面 ， 另 外 两 个 不 在 分 子平 面 内 ， 在 平面 的 上 、 下 各 一 个 ， 与 硼 
原子 分 别 形成 两 个 三 中 心 二 电子 键 ， 称 为 氢 桥 键 。 














9.4 ZH TAH 


2) 乙 硼 烷 的 反应 
BH 在 空气 中 极 易 燃 烧 ， 放 出 大 量 的 热 。 
ВН, +30, = В.О, +3H;O 
B,H; 070]. ВЕЕ Cl 氧化。 
ВН; +6СЬ =2ВСЬ-+6 НС! 
但 В.Н, У Въ, LEW, FHJ В Н;Х(Х=Вг, D. 
BHR% ЊО, CHOH 反应 ， 生 成 H;。 
B: Hs +6H;.O=2H;BO; +69 
B: Hs +6CH; OH =2B(OCH;); +6H; 
В, Hs 与 离子 型 氧化 物 可 以 发 生 加 合 反应 。 
B,H, +2NaH= пан. AÓ 
B,H, +2LiH=2LiBH, 





Ни б 
工业 上 ， 在 高 压 及 AlCl, 催 化 剂 存在 下 а x BBO, 制备 乙 硼 烧 。 反 应 为 


B,0,+2AL+3H, A O O; 
或 者 用 LiAIH', 还 原 ВСІ, панура 


Д 1-+ЗАСЬ +28, Н, А 
3. 硼 的 含 氧化 合 物 


1) 氧 化 硼 
单质 了 B 在 空气 中 力 2 常见 的 有 无 
定形 和 结晶 体 两 Ti Раа 稳定。 
熔融 的 <a НВ 生成 玻璃 状 硼酸 盐 ， 这些 硼酸 盐 有 特征 颜 
色 ， 称 为 硼 于 上 鉴定。 例如 
me 
金属 氧化 物 : CrO MnO NIO FeO, CuO 
硼 珠 颜色 : 绿色 紫色 绿色 黄色 KE 
加 热 到 一 定 温度 时 ，B;O; 和 NH; 反 应， 可 生成 白色 的 氮 化 硼 (BN),。 在 873K НУВ О, 
与 CaH 反 应 生成 六 硼 化 钙 СаВ, 。 
DW 
用 强酸 与 硼酸 盐 反 应 可 制 得 硼酸 。Hs BO; 是 六 角 片 状 白 色 晶体 ，B 原子 以 sp? 杂 化 轨 
道 分 别 与 3 个 O 原子 结合 成 平面 三 角形 结构 。 在 H BO; 晶体 中 ,一 OH НИНЫ, 
H;BO; 能 溶 于 水 ， 溶 解 度 随 温度 升 高 而 增加 。H;BO; 是 一 元 酸 ， 其 酸性 很 弱 。 在 硼酸 中 加 
入 多 羟基 化 合 物 ， 可 增加 其 酸性 。 
OH OH š 


B T+H:O—— | НО—В< ОН | +Н' 
HO OH OH 
了 HsBO, 能 在 浓 硫 酸 存在 下 与 甲醇 或 乙醇 反应 生成 硼酸 酯 ， 例 如 ， 
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H: BO; 十 3CzHsOH Wan B(OC;H;); +3H;O 


硼酸 酯 在 高 温 下 燃烧 产生 特有 的 绿色 火焰 。 该 反应 可 用 于 鉴别 硼酸 或 硼酸 盐 。 
H, BO: 遇 到 较 强 的 酸性 氧化 物 或 酸 时 ， 表 现 出 碱 性 ， 例 如 ， 
2Н,ВО, +P,O; =2ВРО, +3H,O 
H; ВО, +Н,РО, =ВРО, +3Н,О 
HsBO: 水 溶液 和 HF 作用 ， 可 生成 强酸 HLBF,] 。 
硼酸 可 作为 润滑 剂 ,， 大 量 用 于 搞 瓷 和 玻璃 工业 。 














3) 硼 砂 
硼砂 (NazBO;，10HsyO 〇 或 Na, В, О; (OH); * OH x 
BELO) е E 32 О ИМЕ, ЖАН М 9.5 S 899 
所 示 。 | A 
НО, O ВОН 


№, BO T UAE H 2molNaBO: #l1molB,O; #H 
成 的 化 合 物 。 因 此 硼砂 和 过 渡 金 属 氧化 物 Cr;O;、 < D 一 B 一 O 
MnO 等 也 发 生 硼 珠 反应 ， 而 实际 上 的 硼 珠 反应 点 
用 硼砂 来 进行 的 。 

硼砂 为 白色 结晶 ， 空 气 中 易 风化 。 而 破 图 9.5 BsO; (OH) 的 结构 
于 水 ， 水 溶液 呈 碱 性 ， 具 有 缓冲 溶液 一 9. 24) ， 可 作为 洗衣 粉 填料 。 


[B, O; AS Н,О=2Н, ВО, +2B(OH); 
ж ж. i е 


表 中 是 VA №, 6 、P、As、Sb、Bi 5 种 元 素 。 氮 、 磷 和 砷 是 非 














9.4.1 氮 的 化 合 物 


所 的 电 负 性 很 大 ， 非 金属 性 强 ， 但 却 表现 出 化 学 反应 惰性 ， 这 主要 归 因 于 N=N 之 间 
极 强 的 三 重 键 ， 其 键 能 高 达 946 К] * mol-: ， 很 稳定 ， 可 用 作 保护 气 。 

氮气 与 氧气 在 常温 下 的 反应 是 一 个 吸 热 反应 。 

N: (g) +O, (g) =2NO(g) A HQ =180.74kJ • mol ' 
该 反应 在 常温 下 不 能 进行 ， 所 以 氧气 和 氮气 在 空气 中 可 以 长 期 共存 。 当 温度 在 3000K 以 上 
时 ， 该 反应 可 以 自发 进行 ， 雷 电 、 电 弧 和 汽车 引擎 等 可 引起 空气 中 的 氮 氧 反应 ， 造 成 氮 氧 
化 物 对 大 气 的 污染 。 

氮 在 形成 化 合 物 时 ， 有 不 同 于 本 族 其 他 元 素 的 一 些 特征 。 

(1) 氮 原子 的 最 外 层 只 有 4 个 轨道 ， 可 提供 4 个 价 轨道 成 键 , 如 NH , (C.H; N: 。 
而 P、As 等 元 素 的 原子 最 外 层 还 有 а 轨道 可 参与 成 键 ， 其 最 大 共 价 数 可 超过 4， 如 
PCls 、SbFs 。 

(2) 氮 原子 之 间 能 以 重 键 结合 形成 化 合 物 ， 如 偶 氮 (一 N 一 N 一 ) 。 

(3) 氮 的 氧化 物 NHs 的 分 子 之 间 可 形成 氢 键 。 














1. 氮 化 物 


根据 氮 化 物 的 成 键 特征 ， 可 将 氮 化 物 分 为 如 下 3 Ж. 

(1) 离 子 型 气 化 物 : 氮气 与 碱 金属 、 碱 土 金属 反应 所 得 到 ， 如 LasN、Mgs: №“, ЕП 
与 水 作用 可 释放 出 氨 气 ， 水 溶液 呈 强 碱 性 。 

(2) 共 价 型 氮 化 物 : 氮 与 非 金 属 作 用 生成 ， 如 NH;、NO、NCl; 等 。 

(3) 金 属 型 所 化 物 : 氮 与 过 渡 金 属 元 素 组 成 的 化 合 物 ， 如 УМ, TIN 等 ， 通 常 有 较 高 
的 化 学 稳定 性 、 高 硬度 和 高 熔点 ， 是 重要 的 新 型 陶瓷 材料 。 

2. 氮 的 氢化 物 

氮 的 氧化 物 包括 NH, NH, NHOH, НМ, 

DANH; ) 

氨 是 极 性 分 子 ， 易 溶 于 水 ， 水 溶液 呈 碱 性 。NH; © 氨 键 ， 其 熔点 、 沸 点 高 























于 同族 其 它 元 素 的 氢化 物 。 
液 氮 和 水 一 样 ， 也 能 发 生 自 解 离 。 aS 
МН, +NH; ==NH; +МН; XR 1.9% 10 (218K) 
ЖЕ NH, WOA МН. ( 碱 ) 的 许 ТВО 和 OH 在 水 中 的 反应 。 例 如 
en 
1 Zn(NH) 十 2KNH: 一 KZn(NH2 )， 









ZnCl: +2KNH: =Zn(NH>); 


AgNQ; › 一 AgNH KNO; 
碱 金属 、 碱 土 金属 (Be ТРИ 溶液 ， 碱 金属 的 液 氮 溶液 呈 蓝 
色 ， 具 有 高 电导 率 和 顺 AWEK kJ *mol '), WOT HERRER. 
т 学 反应 。 V 
(GD) 加 合 反应 : г ANH Laa я. 
ож H; 中 3 个 H НИ а ИТИ. АЕ МН, (如 NaNH;)、 
二 NH( 如 Самі), =ОШ AIN) 等 。 
2NH, 十 2Na- C, 2NaNH, +H, 
(3) 氧 化 反应 : NH; 可 形成 较 高 氧化 态 的 物质 ， 例如，NH; 在 O; 中 燃烧 的 产物 是 N;， 
在 Pt 催化 下 生成 NO. 
АМН, +3O,(#li) =2N, +6H,O 


амн, +50: 06550 4NO+6H,O 
NH; 可 被 Cl ERER RAE. 
NH; +3Cl: С) = МСЬ+ЗНа 
2NH, +3Н,О, =N, +6H,O 
2NH; 十 CIO- =№Н, +СГ +H;O 
KREASE A. KARERE. ERKE REEE 
2) 氨 的 衍生 物 
氮 分 子 中 一 个 H 被 一 OH РЕЙНА; 如果 H 被 一 NH: 取 代 则 称 为 联 胺 ， 
ЕЖА. FIERAR EE. 易 分 解 生成 氮气 。 
3NH,OH=NH, А +3H,O+N, А 
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氮 的 衍生 物 的 溶液 具有 碱 性 ， 碱 性 的 强 弱 顺序 为 NH, >№Н.>МН,ОН. 它们 可 以 
形成 配合 物 ， 如 [Pt(NH:),(N:H,),]Cb , [ Za( NH, OH); ]C1, £, 

它们 既 可 以 作 氧 化 剂 ， 又 可 作 还 原 剂 

2NH:-OH+2AgBr=2Ag + +N: А +2HBr+2H;O 
N: H; +4CuO=2Cu,O+N, А +2H,O 

3) 秋 氮 酸 及 其 盐 

HRAM HN; 为 无 色 液体 , 极 易 爆炸 分 解 生成 揽 气 和 氢气 。 释 氮 酸 HN; 的 水 溶 ye 
稳定 的 弱酸 (K.=1.9X10-5)。N2sH, 与 HNO, 作 用 可 生成 HN, HSO, #1 NaNs 反 应 ， 经 
蒸馏 可 得 含 HN 的 水 溶液 。 金 属 和 至 氮 化 物 中 ，NaNs 比较 稳定 ， и. 
主要 原料 ， 通 过 下 述 反应 可 制备 NaN, 。 

2NaNH, + N,O= NaN, +NaOH+NH, 个 
ИЕЛЕ. DEKE r ои 应 制备 。 
Pb(NO,)。 +4HN, 2 РЬСХ, еа O+2H,O 

№ WIPERS ARA. MEA ERNER B f 配合 物 ， 如 Na, [Sn( N.)s J. 
[Cu(N, P МН.» ] 等 。 


3. 氨 的 氧化 物 、 含 氧 酸 及 其 盐 R 











E 


81 





СМО, NO 的 基态 分 3 XK )° (а, 2 Corap, )2 (nop, )? Ст, 00], NO 
分 子 中 有 1 个 c 键 、1 个 2.5。NO 显 顺 磁 性 。 

ER 定 ， 在 许多 亚 硝 酰 盐 中 出 现 ， 例 如 
(NO)(HSO)、 @ и 
NO 可 RER]: 2NO+X: 一 人 (X=F. Cl, Br) 

пў 2М30+31, +4Н, O=2NO; +8Н* +61 
也 可 作为 氧化 剂 : 2NO 十 2H, = №, +2Н,О 
6NO 十 P, =3N, 十 P,Os 

(2)NO; 与 N:O: NO, 为 红 棕色 的 有 毒气 体 ， 具 有 顺 磁性 ， 能 发 生 聚 合作 用 形成 
NO; N20 为 无 色 气 体 ， 具 有 反 磁 性 。 

2 NO, ==N,O, 

NO;, 和 N:O, 之 间 的 平衡 与 压力 、 温 度 密 切 相 关 。 温 度 低 于 熔点 262K 时 ， 则 完全 由 
NOR. 39] 423K 时 ，NsO, 完 全 分 解 为 NO 。N:O4 气 体 无 色 ， 温 度 升 高 后 ， 体 系 中 因 
含有 NO MARG. 

NO; 中 N 的 氧化 态 为 十 4， 所 以 既 显 氧 化 性 又 显 还 原 性 ， 常 见 产 物 为 NO 和 NO， 。 
例如 ， 


1) 氧 化 物 
n s о: NO. N;0;、 Sa 2s №О,, №О 4, 






















NO: +CO=N0O+CO; 
5NO: 十 MnOr +Н.О=Ми?* +530; +2Н* 
NN;O 〇 ,可 以 与 金属 反应 制备 无 水 硝酸 盐 。 
М+№О, =MNO;+NO (M= 碱 金属 、Ag、1/2Pb、1/2Cu、1/2Zn) 
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2) 亚 硝酸 及 其 盐 

HNO: 结 构 如 图 9. 6 所 示 。HNO: 是 弱酸 ， 很 不 稳定 ， 易 歧化 为 HNO, 和 NO。 亚 硝酸 
盐 较 稳 定 ， 绝 大 部 分 为 白色 ， 易 溶 于 水 (AgNO, 为 浅黄 色 ， 不 溶 )。 如 果 y O 
金属 的 活泼 性 较 差 ， 对 应 的 亚 硝酸 盐 稳定 性 也 差 。 Se 一 N 
亚 硝酸 及 其 盐 既 有 氧化 性 ， 也 有 还 原 性 ， 其 氧化 能 力 、 还 原 能 力 与 `o 
介质 的 酸碱度 、 氧 化 剂 与 还 原 剂 的 特性 、 浓 度 、 温 度 等 因素 有 关 。 在 酸 图 9.6 HNO: 的 分 
性 介质 中 ，NOF 以 氧化 性 较为 突出 。 产 物 可 以 是 NO、N:O、N; 等 ， 以 子 结构 
NO 最 为 常见 。 



































2NO; +217 +4H* =2NO А +L +2H,O 
如 果 NO 遇 到 更 强 的 氧化 剂 如 KMnO, Cl 等 ， 或 者 在 碱 性 介质 中 ， 则 主要 呈现 还 
原 性 ， 产 物 通常 为 NOY 。 


5NO; 十 2MnOT +6Н* =5NO; 十 2M 3H,O 
NO; 十 Cl +H; O=NO; +26 
НА ZEM, ERRAR, Д М H К. ЛЕНА 


П 
和 亚 硝 酸 盐 。 т. 盐 ， 在 一 定 条 件 下 它们 会 转化 














为 诱发 癌症 的 亚 硝 基 化 合 物 ， 所 以 应 严格 控 掉 残留 量 。 
3) 硝 酸 及 其 盐 74 
HNO; 的 结构 如 图 9.7 РР, 2 








结构 (4o BË. п’), N 原子 采取 sp 杂 化 ， 与 


氢 成 键 的 OV 采取 不 等 性 sp' 28 > Е 
№. NO, 为 平面 三 角形 结 T а = 

м o= 
与 3 个 O 的 p 轨 道 形成 Noo `o 








рб ОЮ, I 
键 ， 如 图 9. 7 RR x 图 9.7 HNO; 和 NO,” 的 分 子 结构 
HNO, нууу боми: ны NO. 
HNO, SARM HNO №. RISI. HNO, 中 N 被 还 原 的 氧化 数 越 低 。 
例如 ， 





Zn 十 4HNO, GK) =Zn(NO.), +2NO, А +2H,O 
3Zn+8HNO, CR) =3Zn(NO;): +-2NO А +4H,O 
4Zn 十 10HNO, (#8) = 4Zn(NO;), +N,O A +5H,O 
4Zn+10HNO; (Rf) =4Zn(NO.); + МН, NO; +3H,O 
冷 、 浓 HNO; ПИ Ее, Al, Cr 表面 钝 化 ， 阻 碍 进一步 反应 。Sn、Sb、Mo、W 等 和 
浓 硝酸 作用 ， 生 成 含水 氧化 物 或 含 氧 酸 ， 如 510, * nH2O、HsMoO, 。 其 余 金 属 和 HNO， 
反应 都 生成 可 溶性 硝酸 盐 。 
实际 工作 中 常用 如 下 含有 硝酸 的 混合 物 。 
MEK: 1 体积 浓 НМО, 和 3 体积 浓 盐 酸 的 混合 物 ， 兼 有 HNO; 的 氧化 性 和 CI 的 配 
位 性 特点 ， 因 此 可 溶解 Au、Pt 等 金属 。 
Au 十 HNO, +4HCIl=HAuCl, 十 NO 人 +2H;O 
(2)HNO; 一 HF 混合 物 : 能 溶解 Nb. Та 等 。 
(3)HNO; 一 HsSO,: 在 有 机 反应 中 作 硝 化 试剂 。 
硝酸 盐 都 易 溶 于 水 ， 绝 大 多 数 硝酸 盐 都 是 离子 型 化 合 物 ， 固 体 硝 酸 盐 加 热能 分 解 ， 产 
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物 与 金属 离子 的 特性 有 关 ， 一 般 分 为 3 种 类 型 。 
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(1) 电 极 电势 值 小 于 Mg 的 金属 ， 其 硝酸 盐 受 热 分 解 为 相应 的 亚 硝 酸 盐 ， 例 如 
2NaNO; ——2NaNO, +O, А 
(2) 电 极 电势 值 在 Mg 一 Cu 之 间 的 金属 ， 其 硝酸 盐 受热 分 解 生成 相应 的 氧化 物 ， 例 如 


2Pb(NO;): =——2PbO+4NO,; А +0, А 
(3) 电 极 电势 值 大 于 在 Cu 的 金属 ， 其 硝酸 盐 受 热 分 解 生成 金属 单质 ， 例 如 


2AgNO, ——2Ag-+2NO, А +O, А 








942 磷 及 其 化 合 物 

1. 8 

P 原 子 的 价 电 子 结构 是 3s*3p’3d?， 有 空 的 3d 轨道 或 键 ， 这 是 磷 与 所 有 很 大 
差别 的 主要 原因 ， 例 如 NF; 不 发 生 水 解 ， 不 与 过 渡 金 《配合 物 ， 而 РЕ. К, ПРМ 
形成 多 种 配合 物 ， 就 是 由 于 P 作为 配 位 原子 ， 除 提 直 由 人 还 有 空 的 3d 轨道 接受 形 


体 的 


一 般 认为 是 链 状 结构 ; 黑 磷 是 磷 


导电 


慢 氧 

















HA З 种 同 素 异 形体 ， 白 磷 、 “mapa 磷 的 分 子 式 是 Pis 4 个 磷 原 子 处 于 四 面 
4 个 顶点 ， 白 磷 隔 绝 空气 加 热 4 












МЕ, RETADE. GREPE ТОНА Т 
ЕРТЕ, С Teee * CS, 、C; Hi 等， 能 在 空气 中 缓 
化 ， 自 燃 生成 PO%8~ 所 以 必须 隔绝 空气 久生 红 而 在 加 热 下 与 氧 反应 生成 P.Ow。 
AERA AT. Е СЕ ас DRA 
xo Р, 2 一 4PHs 
2P+3X: 一 2PXs PX, +X: =PX; 
29 га 
Pi 十 3NaOH+3H ОИ 


磷 可 以 把 金 、 银 、 铜 和 铬 从 它们 的 盐 中 取代 出 来 ， 因 此 CuSO, 可 用 作 白 磷 中 毒 的 解 


55 начна) 具有 片 状 结构 ， 是 层 状 唱 体 ， 有 

















PH; +3NaH: PO: 














毒剂 。 


许 量 


构 ， 


2. ЖА, 


磷 化 氧 (PH;) 也 称 为 腾 ， 为 三 角 锥 形 结构 ， 常 温 下 腾 是 无 色 剧 毒气 体 ， 空 气 中 最 高 多 
为 0.3mg。L '。PH; 在 水 中 的 溶解 度 小 于 氮 NH;， 可 通过 金属 磷 化 物 水 解 制 备 。 
AIP+3H:O=PH; А +AICOH); 
PHs 具 有 强 还 原 性 、 配 位 性 ， 例 如 ， 

PH: +6Ag* +3H;O = 6Ag+H:PO; +6H* 





3. Ви д 


磷 的 卤化 物 PX, 和 PX; 都 是 易 挥 发 、 活 泼 的 且 有 毒性 的 化 合 物 ，PXs 具 有 三 角 锥 形 结 
为 分 子 晶体 ， 易 水 解 ， 易 被 0 5, KAE. 


PX, +3H,O= H; PO; +3HX 
2PX, +0, = 2РОХ, 
PX, +S= PSX, 
PX. +Х.= РХ, (Р) 
两 种 PX, РНЕ E ARFER. ERREA. ИД PCL, 与 PBr 混合 ， 
可 得 到 PCL Br, PCIBr; 。 
PX 的 P 原 子 上 的 孤 对 电子 决定 了 它 能 形成 一 系列 的 配合 物 ， 如 Ni(PCb ) 、Fe(PP;), 等 。 
PX; 为 三 角 双 锥 结构 ， 其 热 稳定 性 随 下、Cl、Br、I 依次 减弱 ， 水 解 性 依次 增强 ,水 解 产 物 
为 磷酸 和 亢 化 氧 ，PXs 能 与 醇 反 应 生成 贞 代 烃 ， 能 与 Za, Cd. Аи 等 金属 反应 生成 金属 击 化 物 。 
Zn 十 PCL = ZnCl, 十 PC 





4. 而 的 氧化 物 








P, ор, O; oe: 
P,O, 是 亚 磷酸 的 酸 栈 ， 易 溶 于 有 机 溶剂 ， 与 М ， 生 成 亚 磷酸 ; 与 热 水 作 用 


剧烈 ， 歧 化 成 腾 和 磷酸 。 
P,O; +6H,Q( У PO; 
P.O, +6H:OG H; ^ +3H; PO, 


P10O; 可 与 HC 气体 反应 





(g) =2РСЬ «РО: 
P, Ou 为 磷酸 的 酸 酝 ， 8 R, DAE, 强 的 吸水 性 ， 是 强 干 燥 剂 ， 可 使 
HSO, 、 硝 酸 等 脱水 。 


и эмр +4H;PO, 
%- P,O 12 А +H; PO, 
P. Ov kN ау 
+H:0 +H.O +H:0 
Р.О —>4HPO; >2Н,Р,О; >4Н.РО, 
ото EDINE mne 








5. 磷 的 含 氧 酸 及 其 盐 
磷 能 形成 多 种 含 氧 酸 ， 例 如 ， 


O O O 
l I | 
Р P HO 一 P 一 OH 
ZTS ИУ | 
HO H H HO H OH OH 


次 磷酸 (HaPO;， 一 元 酸 ) — 亚 磷 酸 (HsPO:， 二 元 酸 ) 。 正 磷酸 (HiPO,， 三 元 酸 ) 
工业 上 通常 用 硫酸 与 磷酸 钙 反应 制备 磷酸 ， 磷 酸 的 主要 性 质 如 下 。 
51) 磷酸 是 无 氧化 性 和 非 挥发 性 的 三 元 中 强酸 ， 磷 酸 分 子 间 存 在 较 强 氢 键 ， 所 以 黏度 
较 大 。 
(2)PO 有 很 强 的 配 位 能 力 ， 能 与 许多 金属 离子 形成 可 溶性 配合 物 。 例 如 PO: 与 
Fe” 可 生成 无 色 可 溶性 配合 物 [FeCHPO,)*] , [Fe(PO,):]' ， 分 析 化 学 上 常 利 用 这 一 
性 质 掩 项 Fe”。 
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(3) 磷 酸 受 强 热 可 以 脱水 缩聚 ， 生 成 各 种 多 磷酸 ， 如 焦 磷酸 H,P.O; 。 
磷酸 的 多 样 性 决定 了 磷酸 盐 的 多 样 性 ，PO, 与 Ag 和 Ca 分 别 发 生 下 述 反应 
РОГ 十 3Ag+ = Ав: РО, { 2PO +3Ca’+ = Са, (РО), { 
HPO? +3Ag* = АвзРО, y H* НРО +Ca'=CaHPO, { 
HPO 十 3Ag =Ag PO, у +2H ° HPO; 十 Ca 一 不 沉淀 ， 加 入 МН, • НЊО Е 
固体 酸 式 磷酸 钠 受热 脱水 主要 发 生 下 述 反应 。 
NaH,PO, —NaPO, + H,O 
2Nas HPO, —Na,P,O;, + H;,O 


2Nas НРО, + №аН,РО, —Na;P,O,, +2H,O 
三 聚 磷酸 钠 (Nas Р.О) Ж. ВЕЖ РК, W. 在 水 中 逐渐 水 解 成 焦 磷酸 
盐 。 例 如 























2Na; P, O, +H; о Мар, ок 


K 
Nas P; Or + H; о, WAWA 


Nas PsOw 可 用 作 合 成 洗涤 剂 的 主要 添加 р, Жен. СО ре 
染色 助 剂 、 油 漆 等 甚 浮 液 的 有 效 分 散剂 等 
含 磷酸 盐 的 废水 排 人 水 中 易 引 КУ 养 化 ， 造 成 环境 污染 。 






9.43 ” 砷 及 其 重要 化 合 物 АР 
砷 (As) 在 自然 界 中 存 我 ae 黄 (As S,)、 砷 黄 铁 矿 (FeAsS) 
等 ， 砷 具有 两 性 和 准 4 ,在 气态 子 分 子 存在 ， 如 Asa, Аз, ， 它 的 特 
征 氧化 态 为 十 3、 293 и Ga "u sa 要 的 半导体 材料 。 
ЧМ, 有毒， 是 不 稳 


нас: :有毒 ， д 气体 ， 在 空气 中 易 自燃 ， 在 缺 氧 时 ， 
2AsH; “2As+3H, 


生成 的 砷 淀 积 在 玻璃 上 ， 有 人 金属 光泽 ， 称 为 砷 镜 。 利 用 砷 镜 反应 能 检 出 0.007mg 的 
砷 ， 这 就 是 马 氏 (Marsh) 试 砷 法 。 

Аз 的 钢化 物 AsX; 可 由 单质 与 讽 素 反应 制 得 ，AsX; 在 水 中 易 水 解 。 

AsCl, + 3H,O=H,AsO, +3HCl 

АО, 与 AsO, 分别 具有 氧化 性 和 还 原 性 ， 它 们 的 氧化 性 和 还 原 性 受 介质 的 酸碱度 
影响 很 大 。 

酸性 介质 ，H; AsOi 十 217 + 2Н* =H; АзО.+Ь-+Н,О 

碱 性 介质 : AsO +L 十 2OH =AsOF +21 +H,O 








9.5 =. m, Ш, МУН 


9.5.1 通 性 
氧 族 元 素 包 括 О, $, Se, Те, Ро 等 ， 价 电子 构 型 为 ns*np'*， 从 氧 到 磅 ， 元 素 的 非 金 
1280 


属性 依次 降低 ， 氧 和 硫 是 典型 的 非 金 属 元 素 ， 硒 和 磅 的 非 金属 性 较 弱 ， 称 为 准 金属 ， 金 属 
外 具有 放射 性 。 


9.5.2 氧 及 其 化 合 物 


1. APRA 


氧 有 两 种 同 素 异形 体 ，O; 和 0O;。 常 温 下 ，0O, 是 无 色 、 无 味 、 无 臭 的 气体 ， 在 水 中 的 
溶解 度 很 小 ，O, 在 90 К 可 液化 为 淡 蓝 色 液体 ，54 К 凝固 成 淡 蓝 色 固体 ; 臭氧 是 有 鱼 腥 味 
的 淡 蓝 色 气 体 ， 不 稳定 ， 常 温 下 分 解 较 慢 ， 在 437 K 以 上 迅速 分 解 ， 生 成 氧气 ， 并 放出 





20; =30, A,HƏ=-—284kJ * mol ' 

O 〇 :分子 中 3 个 氧 原子 呈 折 线形 ， 如 图 9.8 所 示 ， 中 心 4 
与 另外 两 个 氧 原子 形成 两 个 c 键 ， 剩 余 的 一 个 杂 化 轨道 被 柏 ; 
占据 。 另 外 ， 中 心 氧 原子 还 有 一 个 未 参与 杂 化 的 а у 


sp 杂 化 ， 两 个 杂 化 轨道 
所 oO、127.8pm 






氧 原子 的 各 含 一 个 电子 的 p 轨道 平行 ， 彼 此 重 r 键 (3), 0 Neg 
所 以 0; 的 化 学 键 的 键 长 和 键 能 介 于 单 双 键 之 i : 
无 论 酸性 还 是 碱 性 环境 ， Е 强 的 氧化 性 。 图 9.8 QI 分 子 的 结构 


0,20, 


РЬЗО, +40, 个 
н — 
O: +CN и 2 
у +2Н,0=4 2N: +30, +4OH 
авзаи 25km 处 有 


1 记 它 能 吸收 日 光 中 的 紫外 线 ， 保 护 地 球 的 生 
命 。 A 可 用 作 消 毒 杀菌 关 臭氧 还 是 优良 的 污水 净化 剂 、 脱 色 剂 。 如 果 空 
气 中 的 臭氧 达到 定量， 对 生物 也 有 伤害 。 

2. 氧化 物 


氧 是 典型 的 非 金属 元 素 ， 几乎 所 有 元 素 都 能 与 氧 形成 氧化 物 ， 并 表现 出 最 高 氧化 数 。 
氧化 物 广泛 存在 于 自然 界 中 ， 形 成 一 大 类 矿物 ， 占 地 壳 总 质量 的 17%。 如 金红石 矿 TiO,、 
石英 矿 SIO, REKI FesO, 、 赤 铁 矿 FeO: 、 软 锰矿 MnO, HEYA ZnO、 刚 玉 c- АБО: , 
锡 石 SnO;、 铅 丹 PbsO,、 白 砷 石 As:O: 等 ， 当 然 分 布 最 广 的 氧化 物 是 水 。 

按 化 学 键 类 型 ， 氧 化物 可 分 为 离子 型 、 共 价 型 和 介 于 两 者 之 间 的 过 渡 型 氧化 物 。 

金属 氧化 物 多 数 为 离子 型 ， 非 金属 氧化 物 大 部 分 是 共 价 型 化 合 物 、 分 子 晶体 ， 只 有 极 
少数 是 原子 晶体 ， 如 SiO;。 

1) 物 理性 质 

氧化 物 的 燃点、 硬度 与 氧化 物 的 键 型 及 晶 型 都 有 一 定 的 关系 。 同 一 周期 自 左 而 右 ， 氧 
化 物 的 键 型 由 离子 键 向 共 价 键 过 渡 ， 其 晶 型 由 离子 型 晶体 经 过 渡 型 晶体 、 原 子 晶体 向 分 子 
晶体 过 键 。 离 子 型 晶体 和 原子 型 晶体 都 表现 出 高 熔点 、 高 硬度 ， 分 子 唱 体 则 具有 较 低 的 熔 
点 和 硬度 。 同 一 金属 有 多 种 氧化 物 时 ， 熔 点 随 氧化 数 的 升 高 而 降低 。 表 9- 1 列 出 了 第 三 
周期 元 素 氧化 物 的 键 型 、 唱 型 和 熔点 ， K 9- 2 列 出 了 锰 的 氧化 物 的 熔点 。 
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表 9-1 第 三 周期 元 素 氧化 物 的 键 型 、 晶 型 及 熔点 














族 别 IA HA HA NA VA MA VIA 
氧化 物 Na O MgO AkO; SiO P; O; 50, СЬО, 
E | 离子 键 | 离子 键 | 偏离 子 键 | 共 价 键 | 共 价 键 | 共 价 键 | 共 价 键 
熔点 /K 1548 3916 2318 1883 842 289 181 




















表 9-2 鳃 的 氧化 物 的 熔点 
氧化 物 MnO Mnr: O; Mr Оз MnO: МО, 

熔点 /K | 2058.15 | 1837.15 | 1353.15 | 808.15 | 279. 05 
ин | 离子 晶体 分 子 晶体 


























2) 酸 碱 性 

氧化 物 的 酸 碱 性 有 如 下 的 规律 。 

(1) 金 属性 较 强 的 元 素 形 成 碱 性 氧化 物 ， 如 
化 物 ， 如 CO, SO: 。 周 期 表 中 人 金属 与 非 金属 SY 
ЦН, 8. f МН, Pp. РЕЗОН 

(2) 4 А AEE ЛН ЧЕЧ 
酸性 递增 ， 碱 性 递减 。 例 如 ， R 

БО. MnO: Mn O; 


碱 性 
(3) 同 一 主 族 二 相同 氧化 数 和 ЕЕЕ 酸性 递减 。 
> enmena 递减 ， 例 如 第 三 周期 中 ， 
р) Í 











MgO АБО: iO: Р.О; SO; Cl,O; 
МАЕ МЕ WHE 弱酸 性 酸性 ”强酸 性 ”强酸 性 
在 长 周期 中 ,从 1A 到 MLB 族 ， 最 高 氧化 数 对 应 的 氧化 物 由 碱 性 渐变 为 酸性 ， 从 IB 
到 中 和 A 族 ， 再 次 由 碱 性 递 变 到 酸性 ， 好 像 经 历 了 两 个 短 周 期 。 例 如 ， 第 四 周期 中 ， 
КО | CaO |Sc;O; | TiO; | №0 | СЮ; [MnzO;| CO | ZnO |Gazo:| GeO: | As;O; | SeO; 
强 碱 性 两 性 酸性 碱 性 两 性 弱酸 性 | 酸性 








3. 过 氧化 氢 
纯 过 氧化 氨 (H:O; ) 为 浅 蓝 色 粘 稠 状 液体 ， 能 与 水 以 任意 比例 混合 。 了 Hz 0: 极 性 比 HO 
强 ， 沸 点 高 于 水 ， 约 423 K， 分 子 间 存在 较 强 氢 键 。 市 售 双氧水 试剂 为 30% A H, О, Ж 
溶液 。 
НОЯ O 为 sp 杂 化 ,存在 过 氧 键 ， 为 非 平面 型 分 子 ， 如 图 9.9 тк. Н.О. 
弱酸 性 ， 不 稳定 ， 易 分 解 。 
H,O,==H0; 十 H+ К9=2.4х107° 
НО; — KQ =10* 








2H:0: =—2H;O+O, А.Н =—196kJ • mol ' 


ЕЭ /\. 0, 0-695н,о, EHD ас 
凡 电 极 电势 在 0. 695—1. 776V 之 间 的 金属 电 对 均 可 b k S) 
fk OSMR. Н.О PKR ЕА, PERA 
化 性 和 还 原 性 。 在 酸性 介质 中 氧化 性 都 较 强 ， 例 如 
3H,O,+2NaCrO, +2NaOH=2NasCrO, +4H,O 图 9.9 HO; 的 结构 
H:O, 十 2Fe: 十 2H+ =2Fe* +2H,O 
在 酸 中 还 原 性 不 强 ， 需 强 氧化 剂 才能 将 其 氧化 ， 在 碱 中 是 较 好 的 还 原 齐 。 
5H,O, 十 2MnOy 十 6H+ =2Mn°*t +5O, +8Н,О 
НО Ав 0=2А6+0, +H; O 
当 过 氧化 氢 与 某 些 物质 作用 时 ， 可 发 生 过 氧 键 的 转移 反应 ”例如 在 酸性 溶液 中 过 氧化 
от OAR Е, EZA, ВАРЫ 
(YO; Е) 




















在 乙醚 有 机 相 ， CrO +4Н.О,+2Н 4 


在 水 相 : 2CrO;+-7H,O, +6H* =70, +19WO5S2Cr'' ( 蓝 绿 ) 
利用 过 氧化 氨 的 氧化 性 ， 可 漂白 毛 、 丝 织物 和 油画 等 ， 油 画 中 含有 РБ, AW j 


空气 中 的 HS 反应 生成 黑色 的 PbS 而 变 虞 变 镜 ， 过 和 氧化 氧 可 把 黑色 的 PbS 氧化 成 白色 
PbSO, ， 使 油画 恢复 色彩 。 


РЕ НЫ 
анн с 
9.5.3 masaraq 


ея 


单质 硫 有 几 种 同 素 异 形体 ， 最 常见 的 是 正 交 硫 和 单 斜 硫 。 将 单质 硫 加 热 到 368. 6К. 
正 交 硫 不 经 熔化 就 转变 成 单 斜 硫 ， 但 冷却 时 就 发 生 相 反 的 转变 过 程 。 根 据 相对 分 子 质量 的 
测定 ， 单 质 硫 的 分 子 式 是 S. 8 个 硫 原 子 彼此 以 单 键 结合 呈 “ 王 冠 ”型 结构 ， 如 图 9. 10 
所 示 。 


将 单质 硫 加 热 到 433 К 以 上 ，S; 环 开始 断裂 变 成 链 状 的 线形 分 
子 ， 并 聚合 成 更 长 的 链 ， 进 一 步 加 热 到 563K 以 上 , 长 硫 链 会 断裂 
成 较 小 的 分 子 如 S; 、S;、S; 等 ， 到 717. 6K 时 ， 硫 达到 沸点 ， 硫 的 


蒸汽 中 含有 S; 分 子 。 如 果 把 加 热 到 503K 的 熔融 态 的 硫 迅速 倒 入 冷 
水 中 ,纠缠 在 一 起 的 长 链 硫 就 被 固定 下 来 ,成 为 可 以 拉 伸 的 弹性 图 9. 10 Ss; 的 分 子 结构 
硫 。 弹 性 硫 经 放置 会 逐渐 转化 为 结晶 硫 。 弹 性 硫 可 以 溶 于 有 机 溶剂 如 CS 中 。 

硒 和 硫 类 似 ， 也 可 形成 8 原子 环 ， 磋 则 形成 无 限 螺旋 长 链 。 

2. 硫化 氮 和 硫化 物 

DREA 

MEA H,S 是 无 色 有 腐 蛋 恶臭 味 的 气体 ， 剧 毒 ， 制 备 和 使 用 H,S 必须 在 通风 橱 中 进 





















2831 


“be 无 机 及 分 析 化 学 J... QQ... 


行 。300C 时 硫 与 氢 可 直接 化 合成 HS， 实 验 室 中 常用 FeS 与 盐酸 反应 制 HS 

HS 分子 构 型 与 H,O 相似 ， 呈 V 形 。20C 时 ，! 体积 的 水 约 能 溶解 2 5 体积 的 硫化 
氨 ， 其 浓度 约 为 0. mole L’. HS 的 水 溶液 称 为 氢 硫 酸 。H:S 和 硫化 物 中 的 硫 都 处 于 最 
低 氧化 数 一 2， 所 以 它们 都 具有 还 原 性 ， 能 被 氧化 成 单质 硫 或 更 高 的 氧化 数 。HsS 在 空气 
中 燃烧 ， 产 生 蓝 色 火焰 ， 当 空气 充足 时 ， 产 物 是 SO,; 如果 空气 不 足 ， 产 物 是 S。HsS 在 
空气 中 放置 ， 可 被 0* 氧 化 成 游离 的 硫 而 使 溶液 混浊 。 元 素 也 能 氧化 H.S. 

H,S+Br, =S у 十 2HBr 
H: S+4Br: +4H: O= H: SO; +8HBr 











2) 硫 化 物 
硫 是 典型 的 非 金 属 元 素 ， 能 与 大 多 数 元 素 形 成 化 合 物 。 自 然 界 中 硫化 物 矿 约 200 余 
种 ， 占 地 壳 总 质量 的 0.174. HEPA RERO Cu, S. WERD 5,5, 、 辉 钼 矿 MoS, WERD 
ZnS、 方 铅 矿 PbS, ER HgS、 黄 铁 矿 FeS, 、 雄 黄 AsiS, 、 Qs EDS BisS;、 黄 
铜 矿 CuFeS, 、 斑 铜 矿 CusFeS, 等 
非 金属 硫化 物 皆 以 共 价 键 结合 ， rus 点 较 低 ， 在 常温 下 以 气体 
А, 


或 液体 形式 存在 ， 如 CS 等 。 但 也 有 例外 ,如 5) 熔点 较 高 。 
ТА, ПАСВе 除外 ) 的 硫化 物 以 离子 键 








зА 点 较 高 ， 其 他 金属 硫化 物 的 
键 型 和 晶 型 比较 复杂 。S № O че : 强 于 O”， 因 此 硫化 物 中 金属 离子 与 S 
间 由 于 极 化 作用 而 使 键 的 极 性 减弱 ， pl 其 相 
应 的 硫化 物 主要 是 共 价 键 。 sa ayar -种 元 素 的 ji 比 氧化 物 的 稳定 性 差 、 溶 解 度 
小 、 颜 色 深 、 熔 沸点 低 。 例 如 从 A 坚 白色 ,熔点 ny S; 呈 黄色 ,熔点 1373K。 


在 化 学 分 析 中 常 利用 确 离子 。 硫 化 物 的 溶解 性 在 元 素 的 











定性 分 析 中 是 很 有 用 的 унан 

(1) 易 溶 于 水 : ГА ЖИВЯ 
потек. 例如 La 

2CaS+2H;O == Ca(HS); +Ca(OH); 

(2) 不 溶 于 水 而 溶 于 稀 盐 酸 的 硫化 物 : ЖМЕМ Ее, Mn, Со, №, Al. Cr, Zn, 
Be, Ti, Ga, Zr 等 的 硫化 物 。 其 中 ALS 和 CeS: 遇 水 发 生 水 解 ， 生 成 氨 氢 化物 ， 而 Al(OHD)， 
和 Cr(OHD; 不 溶 于 水 而 溶 于 稀 酸 ， 故 列 入 此 类 。 

(3) 难 溶 于 水 和 稀 盐 酸 ， 但 能 溶 于 浓 盐酸 的 硫化 物 : 例如 CdS、SnS; 等 溶 于 浓 盐酸 形 
成 配合 物 。 


将 其 分 成 5 类 。 
物 易 溶 于 水 ， 水 溶液 呈 碱 性 。 了 A 族 的 硫 





CdS+4HCI QK) =H: [CdCl] 十 HS 
SnS +6HCIK) =H: [SCL] +2H,S 
(4) 只 溶 于 氧化 性 酸 的 硫化 物 : 例如 CuS, CdS. 
3CuS+8HNO, =3Cu(NO.)x +35 + +2NO А +4H,O 
(5) 只 溶 于 王 水 的 硫化 物 : 例如 Hgs. К К = 6. 44x10", ЖИНА. EKRA A 
化 和 配 位 双重 作用 ， 才 使 HgS 溶解 。 
3HgS+12HCl+2HNO, =3H,[HgCL ] +35 4 +2NO А +4H,O 
还 有 一 些 难 溶 于 水 ， 也 不 溶 于 稀 酸 的 酸性 硫化 物 ， 可 与 Na, S в ОУН. );S 等 碱 性 硫化 
物 反应 ， 生 成 溶 于 水 的 硫 代 酸 盐 ， 例 如 ， 
Аз›5; +3Na,S=2Na;AsS, ( 硫 代 砷 酸 钠 ) 
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AsS 十 3NasS 二 2Na;AsS;( 硫 代 亚 砷 酸 钠 ) 
SnS + NazS= Ма» SnS; 
Sb:S +3Na:S=2Na; SbS; 
硫 代 酸 盐 可 看 成 是 用 硫 代替 了 含 氧 酸 中 的 氧 形成 的 盐 ， 它 很 不 稳定 ， 可 与 水 反应 ， 
例如 ， 











2NasAsS; +6H:-O=As:S; у +3H,S А 十 6NaOH 
纵 观 周期 表 可 以 看 出 ， 易 溶 于 水 的 硫化 物 的 元 素 位 于 周期 表 左 部 ， 不溶 于 水 而 溶 于 稀 
酸 的 硫化 物 位 于 周期 表 中 部 ; 溶 于 氧化 性 酸 的 硫化 物 其 元 素 位 于 周期 表 右 下 部 。 表 9 -3 
列 出 了 硫化 物 的 颜色 和 溶解 性 。 


表 9-3 硫化 物 的 颜色 和 溶解 性 





































溶 于 稀 HCI 
易 溶 于 水 
(0. тю 1) | FRH | AFEK 
NEADS | FeS;( 黑 ) SnS( 宰 ) 
12808 е ‚(м nS(8 HgS( 黑 ) 
MgS( 白 ) MnS( 浅 红 ) 3.5. (te 
NaS( 白 ) FeS( 黑 ) 
Hg S( 黑 ) 
ZnS( 白 ) ES( 黑 
CoS( 黑 ) 
SrS( 白 ) NISCH) 












S( 黄 i S, (H 
3) 多 硫化 物 X š 
MARHE NH, оине NAE mk, 
Na; S+ (x ти 
g Е 4 и 
ARAT 


多 硫化 物 遇 酸 不 稳定 。 
$ +2H*— [H,S,] -HSCg) 十 (z 一 1)S 

多 硫化 物 有 氧化 性 ， 如 NaS 中 的 $ (一 S 一 S 一 )， 称 为 过 硫 链 ， 氧 化 性 低 于 O., 

可 将 某 些 低 价 硫化 物 氧化 为 高 价 硫 代 酸 盐 ， 例 如 SnS RAF NazS 中 ， 却 可 溶 于 Na, S, rh, 
SnS+Na; S, = Na; SnS, 
多 硫化 物 具有 还 原 性 。 
3FeS; +80: =FesO: +6SO; 

多 硫化 物 是 分 析 化 学 中 常用 的 试剂 ， 也 是 农 、 林 上 常用 的 杀 虫 剂 ， 例 如 石灰 硫磺 合剂 
的 主要 成 分 为 多 硫化 钙 CaS; 和 硫 代 硫 酸 钙 CaS:O: 等 ， 遇 到 CO 立即 分 解 为 HS 和 S， 故 
有 杀 虫 灭 菌 作 




















CaS; +2H;,O+2CO, =Ca( HCO; ), + H,S+4S 
3. 硫 的 含 氧化 合 物 
硫 呈 现 多 种 氧化 态 ， 能 形成 种 类 繁多 的 氧化 物 和 含 氧 酸 。 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 waseeecce 


1) 硫 的 氧化 物 

二 氧化 硫 是 V 字形 结构 ， 三 氧化 硫 是 平面 三 角形 结构 ， Р о 0 
如 图 9. 11 所 示 。 中 心 原子 硫 均 为 不 等 性 sp' 杂 化 ， 与 氧 形成 о 5 
oit RSNI p ALS OTN p MAERA D SSO: Б 


BE, SOW тз‘, ЗО: Я xs， 因此 ，S 一 O 键 具 有 双 键 特征 。 
二 氧化 硫 分 子 中 S 为 中 间 氧 化 态 ， 故 SO;: 既 可 以 作 氧化 89.11 SQ 和 SO; 的 分 子 结构 
剂 也 可 以 作 还 原 剂 。 

作为 还 原 剂 : КІО, +330, СЕН ЗН. О=КЕЕЗН, 50, 

Br, +50, +2H,O=2HBr+H,SO, 

作为 氧化 剂 ， SO, 十 2H:S=3S 十 2H:O 

二 氧化 硫 能 与 一 些 有 机 色素 结合 形成 白色 化 合 物 ， 因 此 可 用 于 漂白 纸张 、 草 编制 品 
等 ， 它 还 用 于 制作 硫酸 和 亚 硫 酸 盐 等 。SO, SO: ERT K 成 分 ， 可 用 Ca( OH), Ж 























吸收 
Ca(OH): +90, =CasSi 
三 氧化 硫 是 强 氧化 剂 。 高 温 时 能 把 i ня Bro, PrO, WAERME Fe, 


Zn 等 金属 。 
2P 十 5S( Xp: ); +530, 
2Fe+ а 


ЗО jk kr. “Е АА PN h K ut 0934 
2) 亚 硫酸 及 盐 š 
HSO; 是 二 元 中 强 使 品 红 褪色 。 


№ 4 Ма» ЗО; = 3 №» 
< S057 +CL + = 
lso +2MnO, и =2Мп +5501 +3H; O 
亚 硫 酸 盐 存 造 纸 、 印 染 等 领域 有 重要 应 用 。 农 业 上 ，NaHSO, 可 作为 抑制 剂 ， 能 抑制 
植物 的 光 呼吸 ,减少 能 量 和 营养 的 消耗 ， 促 使 农作物 增产 。 

3) 硫 酸 及 盐 

硫酸 具有 强 吸水 性 、 强 氧化 性 。 硫 酸根 离子 SO 和 是 四 но OH. но oO 
面体 结构 ， 中 心 原子 硫 采用 sp 杂 化 , 与 4 个 0 形成 4 个 。 Ох D 
键 ， 硫 酸 分 子 间 存在 氨 键 。 硫 酸 盐 中 ，Ag: SO,、PbSO,、 њо “ОН; H---0 `O 
Hg:SO, 、CaSO, 、SrSO, 、BaSO, 难 溶 于 水 ， 此 外 均 易 溶 。 
SO 生 离 子 易 带 结晶 水 ,以 氢 键 与 SOL 离子 结合 ， 如 图 9 12 CuSO, + 5HeO 的 结构 
CuSOl。5H:O， 其 结构 如 图 9. 12 所 法 。 

硫酸 盐 热 分 解 的 产物 是 SO 和 金属 氧化 物 。 

少 硫 代 硫酸 盐 

硫 代 硫 酸 钠 (NasS,O;* 5H。0) 俗 称 海 波 或 大 苏打 。 将 硫 粉 溶 于 沸腾 的 亚硫酸钠 溶液 ， 
或 将 硫化 钠 和 碳酸 钠 以 2: 1 的 物质 的 量 之 比 配 成 溶液 ， 再 通 入 SO,， 都 能 得 到 硫 代 硫 
酸 钠 。 








盐 既 有 氧化 性 又 有 还 原 性 。 











Na: SO; +S= Na; $O; 
2Na: S+ Na: СО, +4SO; =3Na:S:0; +CO; 个 
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NasS,O; 遇 酸 不 稳定 ， 易 分 解 。 
$07 +2H: =S { +30, А +H,O 












它 是 中 等 强度 还 原 齐 。 
5,05 +4СЬ +5Н,О=8СГ 十 2SO 和 十 10H+ 
它 还 是 强 的 配 位 齐 。 
AgBr 十 2SO =[Ag(&:0;): -十 Br 
5) 过 硫酸 及 其 盐 
过 硫酸 可 以 看 成 是 过 氧化 氢 中 和 氢 原 子 被 一 SO,H 基 团 取代 的 产物 。 
O O O 
x x x 
Но Но 5 OH HO 5 0—0 5 OH 
O Ó š 
МИЕ HsO， ”过 一 硫酸 H,SO; Аб н.о, 
在 无 水 条 件 下 由 氧 磺 酸 与 过 氧化 氢 反 应 可 得 过 一 
HSO,CI+ H;O; = НО HCI 
人 
-氢化 为 MnO, . 


法 制备 。 Я а а 
2Ми?* +5505 + 2МпОг +1080 +16H* 


2Сг* а. Cr Oses + МН 
过 二 ean Ho 


A 一 -2K。 a 4 +O, А 
6) 其 他 硫酸 与 AA 
=G a 2H; O f 为 白色 粉末 状 固体 ， 受热 时 易 分 解 。 
2Na: SO, а.а 50, + Na: SO; T 
NaSO RREA. 189 L. MnO, HO, 、Ag+ 等 还 原 。 空 气 中 的 
氧气 能 将 它 氧化 ， 基 于 这 一 性 质 ， них. 
焦 硫酸 (HS,O;) 是 白色 晶体 ， 可 看 作 是 2 分 子 硫酸 脱 去 1 分 子 水 所 得 产物 。 


O O O 


一 HLO 个 个 
HO- $ OH HO—OH > HO- $ 07—0- ; OH 
































O O O 
焦 硫酸 比 浓 硫 酸 有 更 强 的 氧化 性 、 吸 水 性 和 腐蚀 性 ， 焦 硫酸 与 水 反应 生成 硫酸 。 它 可 在 制 
造 炸 药 中 用 作 脱 水 剂 ， 焦 硫酸 盐 可 由 酸 式 硫酸 盐 熔融 制 得 ， 在 分 析 化 学 中 用 作 熔 矿 剂 。 例 如 ， 


2КН$О, 28 к, 5.0, +H;O 
3K:S 0O; +ALO; ÆR Al (S0): +3K:S0, 
9.5.4 М, ЖУНИЯИ 


硒 有 光电 活性 ， 可 用 于 电影 、 传 真 和 制造 光电 管 ， 还 可 以 制 无 色 玻璃 (玻璃 含 Fe ”离子 时 
会 呈 浅 绿色 ， 加 硒 呈 红色 ， 红 绿 互补 ， 使 玻璃 无 色 )。 此 外 ， 硒 盐 及 硒 的 含 氧 酸 具 有 抗 癌 作 用 。 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 


H: Se 是 无 色 有 刺激 气味 的 有 毒气 体 ， 它 在 水 中 的 溶解 度 与 HS 相似 ， 氢 硒 酸 的 酸性 
比 HS 强 CKS 一 1.3X10“，K2 一 10 7)。 它 具有 很 强 的 还 原 性 ， 在 空气 中 易 被 氧化 ， 析 
出 Se 单质 。 

于: SeO, 为 不 挥发 性 强酸 ， 吸 水 性 强 ， 氧 化 性 强 于 Н SO,， 金 可 溶解 于 其 中 ， 生 成 
Au(Se0)s ，HsSeO, 的 其 他 性 质 类 似 于 HsSO,。 

M, TeO, 或 六 (OH)s) 具 有 八 面体 结构 ， 是 白色 固体 、 弱 酸 ， 氧 化 性 强 于 HSO. 
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9.6.1 通 性 


亢 素 的 价 电 子 构 型 为 ns*np” ,是 相应 各 周期 中 半 征 负 性 最 大 的 元 素 ， 它 们 的 
非 金属 性 是 同 周期 中 最 强 的 。 讽 素 单 质 X 具有 :能 力 ， 氧化 性 按照 F。、Cl;、 
Brs 、E 的 顺序 减弱 ， 而 贞 素 离子 的 还 原 性 则 按 本 е ан 
Хера. СІ, Br. ТЕР 种 正 氧化 态 ， 有 一 1、 +3, +5 
和 十 7， 因 为 参加 反应 时 ， 除 未 成 对 电 RAA еп 
为 它们 最 外 层 的 d 轨道 能 容纳 由 p 来 的 电子 。 而 下 的 稳定 氧化 态 是 一 1， 因 为 下 


原子 没有 可 用 的 d 轨道 。 X> Š 
962 LASAS Я y“ 


La Z 


x 

KEA иви с, 分 子 有 极 性 ， 易 溶 于 水 生成 相应 的 酸 。 
273K 时 ，1 体积 的 水 可 溶解 500 体积 的 氯 化 氨 ， 氟 化 氨 则 可 无 限制 地 溶 于 水 中 。 

HF ЛУНЕ, Пр, МН, НЕ 分 子 以 锯齿 链 状 存在 。 氧 氟 酸 与 其 
他 的 氨 南 酸 不 同 ， 是 弱酸 。 在 不 太 稀 的 溶液 中 ， 氧气 酸 是 以 二 分 子 缔 合 (HF)s 形 式 存 在 
的 。 氧气 酸 可 与 二 氧化 硅 或 硅 酸 盐 反 应 ， 可 以 腐蚀 玻璃 。 
CaSiO, +6HF=CaF, +SiF, ^ +3Н.О 

在 氧 卤 酸 中 ， 盐 酸 是 重要 的 强酸 之 一 ， 能 与 许多 金属 、 氧 化 物 反应 。 在 皮革 、 轧 钢 、 
焊接 、 电 镀 、 医 药 等 部 门 有 广泛 的 应 用 。 


2. 制备 


上 而 化 氨 的 水 溶液 称 氧 商 酸 。 氧 击 酸 的 制 取 有 下 列 方法 。 

1) 直 接合 成 

毛 和 氢 虽 可 直接 化 合 ， 但 反应 太 猛 烈 ， 而 且 F; 成 本 高 。 溴 、 碘 和 氢 反 应 很 不 完全 而 且 
反应 速度 缓慢 。 实 际 上 只 :有 氧化 所 可 以 直接 合成 ， 氢气 在 氧气 流 中 燃烧 ， 直 接 化 合生 成 氧 
=. 

2) 浓 硫酸 与 金属 卤化 物 作 用 

实验 室 制 备 НЕ 和 HCl 通常 用 浓 硫 酸 与 相应 的 盐 作 用 。 
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CaF, +Н,80, =CaSO, +2HF А 
NaCl+ H: SO, (Ж) =NaHSO, + НС 











此 方法 不 能 用 来 合成 HBr 和 НІ, РАЗНЕ R ЕРЕ, пу EE ВЯ Е SURI IL 


氢 进 一 步 氧化 。 














МаВг+Н,80,0#) = МаН80, + НВг - 2HBr+H;SO, (Ж) =50, А +В -2H,O 
NaI+ H: SO; QK) = МаНЗО, 十 HI 8HI+H: SO; GK) = Н,5 А +4 +4Н»О 
如 果 采 用 无 氧化 性 、 高 沸点 的 浓 磷酸 代替 浓 硫 酸 ， 就 可 以 解决 这 一 问题 。 
3) 非 金属 卤化 物 的 水 解 
这 类 反应 比较 剧烈 ， 适 宜 省 化 所 和 碘 化 氨 的 制 取 ， 把 溴 逐 滴 加 在 磷 和 少许 水 的 混合 物 























上 ,或 者 把 水 滴 加 在 磷 和 碘 的 混合 物 上 即 可 。 


2P+3X:+6H:0=2H; PO; +6HX À (X=Br, D 


963 卤素 含 氧 酸 及 其 盐 





T WAIBUA 4 种 类 型 的 含 氧 酸 : HXO, TO HXO,。 它 们 都 是 强 氧 


化 剂 ， 在 酸性 溶液 中 氧化 性 尤其 强 。 


ELLLER у 
URETT RL i ZE PEDRE KER 反应 生成 。 


х, +96 +HX (X=CI, Br) 
WD Bena Ek H iso SS ) 的 顺序 依次 稳定 性 也 迅速 减 小 。 在 碱 性 介 
应 


质 中 所 有 次 卤 酸根 都 会 发 4 


， 歧 化 速 度 有 关 。 在 室温 或 低 于 室温 时 ， 


CIO- 歧化 速度 极 慢 ， 加 涩 后 歧化 为 Cl AI C BrO 在 室温 时 歧化 速率 已 相当 快 ， 只 
有 在 273K JA n 次 省 酸 盐 ，IO 束 率 极 快 ,溶液 中 不 存在 次 碘 酸 盐 。 


NAI з, вон 110, +3H,O 
анан 发 生 该 反应 的 逆反 应 。 





5 十 IO,- 十 6H+ 一 3I 十 3H:O 
用 氯气 与 氢 氧 化 钙 反 应 ， 可 得 到 次 氧 酸 钙 。 

2Cl +2Ca(OH); =Ca(CIO); 十 CaCl +2H;O 
次 而 酸 盐 具 有 强 氧 化 性 ， 可 用 于 漂白 和 消毒 ， 次 氧 酸 钙 是 漂白 粉 的 有 效 成 分 。 
2. АМА 
E ИУ Ч р RLA И ЗЕЕ РКИ. CREK AIR. 

H: SO; + Ва(СЮ, ); =ВаЗО, y 十 2HCIO,， 

亚 氧 酸 的 热 稳定 性 差 ， 易 分 解 。 
8HCIO,=6ClO,+Cl, +4H,O 
亚 氧 酸 盐 在 溶液 中 较为 稳定 ， 有 强 氧 化 性 ， 可 用 作 漂 白 剂 。 固 态 亚 氧 酸 盐 受 热 或 被 撞 














3NaClO, =2NaClO; + NaCl 

з. дедж 

HCIO, 、HBrO; 仅 存在 于 水 溶液 中 ， 是 强酸 ，HIO; 为 白色 固体 ， 为 中 强酸 ,它们 均 
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是 强 氧化 剂 。 氧 酸 盐 可 用 氯 与 热 碱 溶液 作用 制 取 ， 也 可 用 电解 氯 化 物 溶液 得 到 。 碘 酸 盐 可 
单质 碘 与 热 碱 溶液 作用 制 取 ， 也 可 以 在 碱 性 介质 中 用 氧气 氧化 碘 化 物 制 得 。 
KI+6KOH+3Cl, =KIO; +6KCI+3H;O 
协 酸 盐 加 热 可 分 解 ， 例 如 ， 
4KCIO; ксю, 十 KCl 
协 酸 及 其 盐 溶 液 都 是 强 氧 化 剂 ，KC1O; 固 体 与 易 燃 物质 如 C、S、P 混合 后 ， 一 旦 受到 
撞击 即 猛烈 爆炸 ， 因 此 大 量 用 于 制造 火柴 和 烟火 。 毛 酸 钠 可 用 作 除草 剂 ， 澳 酸 盐 和 碘 酸 盐 
可 用 作 分 析 试 剂 。 
4. ААЖ 
高 贞 酸 有 高 毛 酸 、 高 溴 酸 和 高 碘 酸 。 нання, бы СЮ; 具有 正四 而 







































































体 结构 ， 对 称 性 很 高 ， 是 离子 中 最 难 被 极 化 变形 的 离子 以 与 金属 离子 形成 配合 
物 ， 常 用 于 调节 溶液 的 离子 强度 。 大 多 数 高 氧 酸 盐 鼻 举 于 水 , 但 是 CS、Rb К 
NH 的 高 讽 酸 盐 溶 解 度 较 小 。 浓 热 的 高 毛 酸 是 强 4 ， 与 有 机 物质 接触 可 发 生 狐 烈 


作用 。 
高 澳 酸 的 制备 在 1969 年 才 获 得 成 功 、 wor 
BrO; +XeFsA OSBrOr +Xe+2HF 


高 碘 酸 有 正高 碘 酸 HiIOs 和 IO,， 正 高 碘 酸 具有 正八 面体 结构 ， 其 中 1 b 
行 sp’d 杂 化 。 高 碘 酸 的 酸性 昌 ， 但 氧化 性 强 商 高 毛 酸 ， 它 与 一 些 试剂 作用 平稳 




























而 又 迅速 ， 因 此 在 分 析 实验 中 划 得 较 多 。 x, 

RI- Aih T uñ J т. 
%- #9-4 megia HERRENE 

! 氧化 态 盐 


№ 


я ~ ~ 热 
к В нао ti мо | В к 
性 É Е | uco, +3 MCO: Ë 性 
降 强 降 
低 增强 | Hao +5 мао, | № 

3 ; | я 


HCIO, +7 МОЮ, 
g——ə<. 
氧化 性 增强 。” 热 稳定 性 降低 


9.7 稀有 气体 


9.7.1 性 质 


稀有 气体 原子 的 最 外 层 电子 结构 为 ns пр? ( 氨 为 1s )， 是 最 稳定 的 结构 。 稀 有 气体 都 
有 很 高 的 电离 能 ， 在 一 般 条 件 下 不 容易 得 到 或 失去 电子 而 形成 化 学 键 ， 很 难 与 其 他 元 素 化 
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合 ， 通常 以 单 原子 分 子 的 形式 存在 。 因 此 ， 长 期 以 来 稀有 气体 被 认为 是 化 学 性 质 极 不 活 
泼 ,不 能 形成 化 合 物 的 惰性 元 素 。 
稀有 气体 都 是 无 色 、 无 味 的 ,它们 的 熔点 和 沸点 很 低 ， 在 低温 时 都 可 以 液化 。 
空气 中 约 含 0.94% (体积 百分数 ) 的 稀有 气体 ， 其 中 绝 大 部 分 是 握 。 空 气 是 制 取 稀有 气 
体 的 主要 原料 ， 通 过 液态 空气 分 级 蒸馏 ， 可 得 稀有 气体 混合 物 ， 再 用 活性 炭 低温 选择 吸附 
法 ， 就 可 以 将 稀有 气体 分 离开 来 。 


9.7.2 化 合 物 


1962 年 ， 英 国 化 学 家 巴特 列 特 (N. Bartlett) 先 用 PtFs 与 等 摩尔 氧气 在 室温 条 件 下 混合 
反应 ， 得 到 了 一 种 深 红色 固体 OPtF。 ， 其 反应 方程 式 为 
O: +Р:Е,= О.Р 

巴特 列 特 考虑 到 0 的 第 一 电离 能 是 1175. 7 kJ + mol) 

* mol ', М 0 可 以 被 PtFe 氧 化 ， 那么 得 也 应 能 被 PRRS 氨 化 。 于 是 巴特 列 特 将 PtFs 的 
蒸气 与 等 摩尔 的 氨 混 合 ， As 合 物 一 橙黄 色 固体 XePtF' 。 


Xe+PtF, = 
р ии 体 。 
НИ ЕЯ 





















4 第 一 电离 能 是 1175. 5 kJ 


2XePtFe 十 6H ef 人 +O; А +2PtO; +12HF 
今 ， 人 们 已 经 合成 出 了 RUE ЧАИ, И, Е-ЕЖИТ, Xe 55 


F, Ui н. sta gÓ Чей 
е+лЕ, = Хе а. 3) 


XeF,、 г 为 白色 晶体 , НЫЕ ВЕ, ЕЕК, Е 
是 强 氧化 剂 ey 活性 ,人 在 碱 溶液 中 与 水 反应 ， 
ХеЕ, +2Н,О=2Хе^ +4НЕ-О, 个 
Е 2Н.О=2ХеО. +4Xe À -24НЕ+30 Á 
XeF, +3H.O=XeO; +6HF 
Xe 的 氧化 物 XeO; 是 白色 易 潮解 、 易 爆炸 的 固体 ， 它 在 碱 溶液 中 发 生 如 下 反应 
XeO, +OH = HXeO, 








HXeO， 易 缓慢 歧化 
2HXeOr 十 2OH = XeO! +Xe 4 +O, А +2H,O 
除 Xe 外， 稀有 气体 化 合 物 还 有 Кг, Rn 的 氟 化 物 。 


9.7.3 应 用 


氨 气 是 除了 氧气 以 外 最 轻 的 气体 ， 可 以 代替 氧气 装 在 飞船 里 ， 不 易 着 火 ， 发 生 爆 炸 。 
氨 是 所 有 气体 中 最 难 液 化 的 ， 利 用 液态 氨 可 获得 接近 绝对 零度 的 超低温 。 氨 气 还 用 来 代替 
氮气 作 人 造 空气 ， 供 探 海 潜水 员 呼吸 。 氟 气 通电 时 会 发 光 ， 氟 灯 射出 的 红 光 可 以 穿 过 浓 
雾 ， 常 用 在 机 场 、 港 口 、 水 陆 交 通 线 的 灯 标 上 。 氮 在 焊接 时 常用 作 保 护 气 ， 氮 能 吸收 X 射 
线 ， 可 用 作 X 射线 工作 时 的 遮光 材料 。 氢 是 自然 界 唯一 的 天 然 放射 性 气体 ， 可 用 作 气 体 示 
踪 剂 ， 用 于 检测 管道 泄漏 和 研究 气体 运动 。 
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Р 无 机 及 分 析 化 学 smsmsss===== 


9.1 比较 下 列 物质 的 酸性 。 

(DHCIO, 、HBrO, НЮ». 

(2)H; BO 、H;CO; HNO;, 

(HCIO, HCIO;, HCIO;, НСЮ,. 

9.2 比较 下 列 物质 的 氧化 性 。 

СОНСО, НСЮ,, НСЮ, , НСО, 。 

(2) НМ№О, 、HNO;。 

(3)H;SO, 、H;SeO,。 

9.3 氧 原 子 在 化 学 反应 中 有 哪些 成 键 形式 ? № 

9.4 碳酸 、 碳 酸 氧 盐 、 碳 酸 盐 的 热 稳定 性 递 变 规律 如 何 ? Fi 

9.5 B. С, N. O. F. №, $, РЙ. Ki 
ТАТ? 

9.6 试 说 明 下 列 事实 的 原因 。 


(1) 常 温 常 压 下 ，CO: 为 气体 而 SiO: 为 
(СЕ ЖЖ, Г ВЕ, #1 51Е, ни. 
9.7 НА 5 间 结 构 如 何 ? x 


写 出 反应 方程 式 。 
СОВ, Hi 在 空气 中 燃 


(2)B: Hi 通信 水 = 
9.9 "G 原 为 NO: , 般 被 还 原 为 NO? 这 与 它们 的 氧化 能 力 的 强 弱 是 


RFJ? 

9.10 H; BOs NA J SARAN- =m, 而 后 者 则 为 二 元 酸 ? 试 从 结构 上 加 以 解释 。 

9.11 为 什么 在 室温 下 H;S 是 气态 而 Н.О 是 液态 ? 

9.12 在 H:O: 和 分 子 中 ， 中 心 氧 原子 用 哪 一 种 杂 化 方式 成 键 ? 

9.13 分 别 画 出 SD* 和 0 的 结构 图 并 加 以 说 明 。 

9.14 硫 代 硫 酸 钠 在 药剂 中 常用 作 解 毒剂 ， 可 解 协 素 单质 、 重 金属 离子 (例如 汞 ) 中 毒 ， 请 说 明 能 解毒 
的 原因 ， 写 出 有 关 的 反应 方程 式 。 

9.15 油画 放置 久 后 会 发 蜡 、 发 黑 ， 可 用 过 氧化 氧 来 处 理 , 为什么? 写 出 相关 的 反应 式 。 

9.16 制备 硫 代 硫 酸 钠 时 ， 溶 液 为 什么 必须 控制 在 碱 性 范围 ? 写 出 有 关 的 反应 方程 式 。 

9.17 为 什么 在 纺织 和 造纸 工业 中 , 常用 NazSsO* 消 除 其 中 的 残余 氧 ” 写 出 有 关 反 应 方程 式 。 

9.18 为 什么 AlF; 的 熔点 高 达 1290C ,而 AlCb 却 只 有 190°C? 

9.19 完成 方程 式 : DCb 通 和 人 热 的 碱 液 ; 四 Br 加 入 冰 水 冷却 的 碱 液 。 

9.20 KIAP HF 分 子 的 极 性 特 强 , 熔 、 沸 点 特 高 ， 但 其 水 溶液 的 酸性 却 最 小 ， 试 分 析 其 原因 。 

9.21 在 常态 下 ， 为 何 气 和 氧 是 气体 ， 溴 是 液体 ， 碘 是 固体 ? 

9.22 为 什么 可 用 浓 H;SO, t NaCl 6 НСІ 气体 ， 而 不 能 用 浓 Н. SO, 和 KI 来 制备 HI 气体 ? 写 出 
相关 的 反应 方程 式 。 

9.23 试 讨论 毛 南 酸 的 酸性 、 还 原 性 、 热 稳定 性 的 变化 规律 


哪些 是 双 原 子 分 子 ? 哪些 是 多 原 
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——— See (с) PERTE BOR 
9.24 试 写 出 以 下 反应 方程 式 。 

(1) 碘 和 氧 氧 化 钾 。 

(2) 加 础 酸 钾 于 碘化钾 的 浓 盐 酸 溶液 中 。 

(3) 浓 硫酸 与 澳 化 氨 。 

9.25 回答 下 列 问题 : 

(1) 为 什么 碘 不 溶 于 水 而 溶 于 碘化钾 溶液 中 ? 

(2) 稀 有 气体 为 什么 不 形成 双 原子 分 子 ? 
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= 10g 
元 素 选 述 (二 ) 金 属 元 素 


< 
Е: N 
(1) 了 解 金属 的 通 性 、 部 分 金属 单质 、 cr 质 及 变化 规律 。 
(2) 了 解 s 区 、 раде навр, D 区 金属 单质 及 重要 化 合 物 的 有 关 反 应 。 
(3) 了 解 d4 区 、ds 区 元 素 的 通 性 ea ds 区 金属 单质 及 重要 化 合 物 和 有 关 反 应 。 
(4) 了 解 稀土 元 素 及 其 重要 1 有关 反 应 。 
` 


AN 161 E 概述 


! J 
Бави. 除了 22 种 非 金属 外 ， 其 余 的 全 部 是 金属 ， 有 80 多 种 ， 冶 金工 业 通 
党 将 金属 分 为 黑色 金属 (包括 铁 、 铬 、 锰 ) 和 有 色 金 属 ( 除 铁 、 铬 、 锰 以 外 的 金属 );， 如 果 按 
密度 分 ， 金 属 可 分 为 轻金属 (密度 小 于 4.58 * cm °, 包括 铝 、 镁 、 钠 、 钾 等 元 素 ) 和 重金 
属 (密度 大 于 4.5g，cm“，, 包括 铜 、 镍 、 铝 、 锐 等 元 素 )。 在 自然 界 ， 最 轻 的 金属 是 锂 ， 
其 密度 为 0. 543g。cm“， 小 于 水 ; 最 重 的 金属 是 狐 ， 它 的 密度 为 22. 48 е ст‘, 
积 锂 的 41.4 倍 重 。 
金属 元 素 容易 失去 电子 ， 大 多 以 阳离子 形态 存在 于 化 合 物 中 ， 自 然 界 中 普遍 存在 的 金 
属 元 素 有 铝 、 铁 、 钙 、 钠 、 镁 、 钾 等 ， 它 们 也 是 构成 生命 物质 不 可 缺少 的 元 素 ， 锰 、 锌 、 
钼 、 钴 等 也 是 生物 生命 过 程 所 必需 的 元 素 。 


10.1.1 金属 的 物理 性 质 


金属 单质 晶体 结构 前 面 已 经 讨论 过 ， 由 于 自由 电子 的 存在 和 紧密 堆积 的 结构 使 金属 具 
有 许多 共同 的 性 质 ， 如 良好 的 导电 性 、 导 热 性 、 延 展 性 以 及 金属 光泽 等 。 

(1) 金 属 光 泽 : 金属 原子 以 最 紧密 的 堆积 状态 排列 ， 内 部 有 自由 电子 ， 当 光线 投射 到 
金属 表面 时 ， 自 由 电子 会 吸收 光 能 ,然后 释放 出 各 种 频率 的 光 ， 因 此 绝 大 多 数 金属 具有 钢 
аи аР, ВНЖ ЛК, HARE. WARE. ВВК, № 




































































аЛ ЗИ ВИНА 





是 灰 蓝 色 ， 因 为 这 些 金属 较 易 吸 收 某 些 频率 的 光 。 

金属 只 有 在 块 状 时 才能 表现 出 金属 光泽 ， 如 果 处 于 粉末 状 ， 大 多 呈 瞳 灰色 或 黑色 。 因 
为 此 时 金属 晶体 曲面 取向 杂 s 乱 ， 晶 格 排列 不 规则 ， 自 由 电子 吸收 可 见 光 后 辐射 不 出 去 ， 所 
以 表现 为 黑色 。 

(2) 导 电导 热 性 : 金属 晶体 中 有 自由 电子 ， 可 以 自由 运动 ， 所 以 具有 导电 导热 性 。 当 
给 金属 外 加 电场 后 ， 自 由 电子 会 定向 移动 ， 显 示 出 导电 性 。 如 果 温 度 升 高 ， 金 属 离子 和 人 金 
属 原子 的 振动 增加 ， 电 子 运 动 受阻 得 的 程度 也 会 增加 ， 所 以 金属 的 导电 性 会 随 着 温度 升 高 
而 降低 。 导 电 性 能 最 好 的 金属 是 银 ， 其 次 为 铜 、 金 。 

(3) 熔 点、 沸点 及 硬度 : 金属 的 熔点 、 沸 点 及 硬度 与 金属 键 的 强度 有 关 。 人 金属 键 的 强 
度 实际 上 为 原子 核 和 自由 电子 之 间 的 引力 ， 可 以 用 升华 热 来 衡量 。 所 谓 升华 热 是 指 单位 物 
质 的 量 的 金属 晶体 转变 为 自由 原子 所 需要 的 能 量 ， 也 就 是 拆散 金属 晶 格 所 需 的 能 量 。 金 属 
键 越 强 ， 升 华 热 就 越 高 。 



































金属 键 的 强度 主要 取决 于 原子 半径 的 大 小 和 价 电 六 原子 半径 增 大 ， 升 华 热 减 
小 ,例如 从 锂 到 钨 升华 热 递减 ， 金 属 键 的 强度 也 递 数目 增加 ， 升 华 热 也 会 随 之 
增加 。 金 属 中 熔点 最 高 的 是 钨 ， 最 低 的 是 汞 ; 硬 ОЕ. КИ аа. 
最 低 的 固体 金属 。 








10.1.2 金属 的 化 学 性 质 SR 
1. 还 原 性 > x 
емне 种 : s 区 金 p 区 金属 n? пр‘, d 区 金属 


(n—1)d! ns. ds K CaO a 7°, (n 一 2)f~*(n 一 1)d~?ns: 。 大 多 数 
n шы з ат Ый СШ Sn, Pb. Sb, ВІРАМ НИХ 
r у ENTERA 仍然 容易 失去 价 电子 ， 过 渡 金属 还 能 失去 间 
分 次 外 层 的 


爹 属 最 主要 的 共同 化 学 性 质 是 都 易 失去 最 外 层 电子 ， 因 而 表现 出 较 强 的 还 原 性 。 元 素 
的 金属 性 越 强 ， 其 单质 的 还 原 性 就 越 强 ， 例 如 还 原 性 Ма>Ма> Al, 

金属 原子 失去 电子 的 难 易 程 度 在 气相 中 可 用 电离 能 衡量 ， 在 水 溶液 中 可 用 电极 电势 衡 
量 。 下 面 是 根据 标准 电极 电势 值 排列 的 金属 活动 顺序 。 




















K Na Ca Li] Mg Al Mn Zn Cr Cd Ее | Ni Pb Sn | H: Cu Hg Ag | Pt Au 
与 水 反应 与 水 蒸气 反应 | | | 与 王 水 反应 
与 稀 酸 反应 | 与 氧化 性 酸 反应 





2. 与 非 金属 的 反应 


金属 与 非 金属 反应 的 难 易 程度 大 致 和 金属 活动 顺序 相同 。 位 于 金属 活动 顺序 表 前 面 的 
金属 很 容易 失去 电子 ， 常 温 下 就 能 与 氧化 合 形成 氧化 物 ， 钠 、 钾 的 氧化 很 快 ， 锦 、 钨 会 发 
生 自 燃 ， 后 面 的 金属 则 很 难 失去 电子 ， 如 铜 、 冬 等 必须 加 热 才能 与 氧化 合 ， 而 银 、 金 即使 
强 热 也 很 难 与 氧 等 非 金 属 化 合 。 

有 些 金属 如 铝 、 铬 会 生成 结构 紧密 的 氧化 膜 覆盖 在 表面 ， 防 止 金属 继续 氧化 。 铁 在 空 
气 中 易 被 腐蚀 ， 工 业 上 常 在 其 表面 镀铬 ， 渗 铝 ， 这 样 既 美观 ， 又 能 防腐 。 
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3. 与 水 、 酸 的 反应 


金属 与 水 、 酸 反应 的 情况 与 金属 的 活泼 性 及 酸 的 性 质 有 关 ， 一 般 说 来 ， 元 素 的 金属 性 
越 强 ， 其 单质 与 水 或 酸 反应 就 越剧 烈 ， 对 应 的 氢 所 化物 的 碱 性 也 越 强 。 

ERF. EOM /M) 一 一 0. 41V 的 金属 都 可 能 与 水 反应 ， 性 质 很 活泼 的 金属 如 钾 、 
钠 在 常温 下 就 与 水 剧烈 地 起 反应 ， 钙 与 水 的 反应 比较 缓和 ， 镁 只 能 和 沸水 起 反应 ， 铁 则 需 
在 炽热 的 状态 下 和 水 藻 气 发 生 反应 。 有 些 金属 ， 例 如 位， 与 水 反应 生成 的 毛 氧 化 物 不 溶 于 
水 ， 材 盖 在 金属 表面 ， 使 反应 难于 继续 进行 。 

ТЕ. ЕОМ" /M)—0 的 金属 都 可 以 与 非 氧化 性 酸 反应 ， 生 成 氢气 。 有 些 
金属 例如 锅 ， 与 硫酸 作用 的 产物 PbSO, 不溶 于 水 ， 沉 淀 覆盖 在 金属 表面 阻止 反应 继续 进 
行 ， 因 而 Pb 难 溶 于 硫酸 。 

在 一 般 情况 下 ，ES (Mr /М)>0 的 金属 只 能 被 氧化 性 的 酸 氧化 ,或 在 氧化 剂 的 存在 
TSERE. E. манн, вп ена. 

4. 53866 8. < 


除了 少数 两 性 金属 外 ， 金 属 大 多 不 与 碱 
Zn 十 2NaOH 十 2H2( 


2Al+2NaOH+6HX 
PNN 4 


10.1.3 合金 














































МЕ, ЗАБАВ u m F o 
NAT Zn(OH), + H; 
NaAI[OH),J+3H, 








ОНИ АНИ, 合金 的 结 
构 一 般 有 以 下 3 种 基本 类 型 。 

(1) 低 共 熔 合金 : 它 是 两 种 金属 的 非 均 匀 混 合 物 ， 它 的 熔点 总 比 任 一 纯 金属 的 熔点 要 
低 ， 例如 焊锡 是 锡 、 铅 之 低 共 熔 合金 ， 纯 铝 在 600K 熔化 ， 纯 锡 在 505K 熔化 ， 含 63% 锡 
的 低 共 熔 合金 在 454K 熔融 。 

(2) 金 属 固溶体 ， 相 当 于 固态 溶液 ， 其 中 被 溶 物 (溶质 ) 可 以 有 限 地 或 无 限 地 均匀 溶 于 
溶剂 的 晶 格 中 。 

(3) 金 属 化 合 物 : 如 果 两 种 金属 元 素 的 电 负 性 、 电 子 层 结构 和 原子 半径 差别 较 大 时 易 
形成 金属 化 合 物 ， 或 者 形成 介 于 离子 键 和 金属 键 之 间 的 化 学 键 ， 或 者 形成 以 金属 键 相 结合 
的 化 合 物 。 

一 般 说 来 ， 除 密度 以 外 ,合金 的 性 质 并 不 是 各 成 分 金属 性 质 的 总 和 。 多 数 合金 的 熔点 
低 于 各 组 分 的 熔点 ,硬度 高 于 各 组 分 的 硬度 ， 例 如 在 铜 里 加 1% 的 争 形成 的 合金 硬度 比 纯 
铜 高 7 信 。 合 金 的 导电 性 和 导热 性 比 纯 金属 也 低 得 多 ,有 些 合金 与 其 组 分 的 化 学 性 质 有 很 
大 差别 ， 例 如 铁 易 与 酸 反应 ， 而 在 普通 钢 里 加 入 25% 左 右 的 铬 和 少量 的 镍 ， 即 为 耐酸 钢 ， 
不 与 酸 反应 。 











— НЕ.) ЗЕЕ ЕЦ 


10.2 s 区 金属 元 素 


s 区 包括 TA 和 A，I 人 A 族 的 Li、Na、K、Rb、Cs、Fr 称 碱 金属 ，][ A 族 的 Ве, 
Mg, Ca, Sr, Ва 和 Ка 称 为 碱土 金属 。 它 们 以 南 化 物 、 硫 酸 盐 、 碳 酸 盐 和 硅 酸 盐 的 形式 
存在 于 地 过 中 。Na、K、Ca 等 存在 于 动 植物 体内 ; Rb, Cs 在 自然 界 存在 较 少 ， 是 稀有 金 
属 ; Fr 和 Ва 是 放射 性 金属 ，Fr 放射 性 极 强 、 半 衰 期 极 短 ， 而 Ra 首先 被 居 里 夫人 从 沥青 
油 矿 中 分 离 出 来 ， 它 所 有 的 同位 素 都 具有 放射 性 ， 且 寿命 较 长 。 


10.2.1 单质 




















1. 通 性 


ГА 元 素 的 电子 构 型 为 ns, RAAMT. Ј6 
所 以 碱 金属 的 硬度 、 入 点 和 沸点 较 其 他 爹 必 低 ， а 







属 键 的 电子 数 少 ， 金 属 键 弱 ， 
期 中 ， 碱 金属 原子 半径 最 大 ， 第 











ПА 5 ТАНИ, 原子 半径 小 ， 而 电 \ 炊 点 、 沸 点 、 密 度 、 硬 度 等 较 碱 金属 高 。 
碱土 金属 是 典型 的 金属 元 素 ( 除 Be SS 质 活 没 。 在 同一 周期 中 ,碱土 金属 的 金属 


性 仅 次 于 碱 金属 。 
金属 和 碱土 金属 几乎 人 нь 反应 ， 生 成 离子 型 化 合 物 。 金 
属 单质 都 具有 极 强 的 还 原 特殊 ， 通 常 Ве 的 很 多 化 合 物 是 共 价 化 合 物 ， 


如 Весь 


д = 





ннан 在 同一 族 中 最 ЖИ ВСН 
B "s 6、 不 易 熔融 。 同 人 名 与 水 反应 的 产物 LiOH Wituk, m TM 
MRM, HE DOP JOM, 

2. 制备 与 用 途 


碱 金属 和 碱土 金属 很 活泼 ， 不 能 在 水 溶液 中 制备 。 用 熔 盐 电解 法 可 制 取 较 轻 且 挥发 性 
较 小 的 金属 。 例 如 : 


2NaCI(D=ËË N +CL (g) остар 2 li i 十 Cl (g) 


活泼 金属 与 氧化 物 或 毛 化 物 进行 置换 反应 也 可 制 取 ， min. 
Ма(р-ЕКСКО = МС) +K(g) 

上 述 反 应 与 金属 活泼 性 无 关 ， 由 于 К 的 沸点 小 于 Na， 所 以 反应 向 右 进行 。 
由 于 碱 金属 和 碱土 金属 能 与 水 反应 ， 所 以 在 水 溶液 中 它们 不 能 用 做 还 原 剂 ， 而 在 非 水 
介质 的 有 机 化 学 反应 中 ,它们 是 重要 的 还 原 剂 ,同时 也 是 高 温 条 件 下 从 氧化 物 或 氮 化 物 制 
备 稀有 金属 的 重要 还 原 剂 。 例 如 : 

TiCl, 十 4Na 王 Ti 十 4NaCl 

ZrO: +2Ca=Zr+2CaO 
当然 ， 这 些 反 应 必须 在 真空 或 稀有 气体 保护 下 进行 。 
钠 和 钾 是 生物 必需 的 重要 元 素 ， 镁 对 于 生物 界 的 有 机 物 是 必需 的 ; 锂 可 用 于 高 能 


297| 





















































“be 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 


[298 


池 ， 它 在 核 动力 技术 中 也 发 挥 重 要 作用 ; 金属 钠 是 优良 的 还 原 剂 ， 可 用 于 某 些 染料 、 药 
物 、 香 料及 稀有 金属 生产 ， 还 用 于 核反应 堆 的 冷却 剂 ; 饮 具 有 光电 效应 ， 用 于 制造 光电 
E 锦 、 钨 可 用 于 制造 最 准确 的 计时 仪器 一 一 原子 钟 ; 镁 主要 用 来 制造 合金 ， 钙 作为 新 兴 
材料 日 益 被 重视 。 


10.2.2 常见 的 化 合 物 









































1. ДЖАЗА 


碱 金属 和 碱土 金属 与 氧 能 形成 几 种 类 型 的 氧化 物 ， 如 正常 氧化 物 M0/MO、 过 氧化 
Я M0/MO。、 超 氧化 物 MO;/MO,、 奥 氧化 物 MO: SE. 

除 ВеО 为 两 性 外 ， 其 他 氧化 物 均 显 碱 性 。 经 过 炬 烧 的 BeO 和 MgO 极 难 与 水 反应 
们 的 熔点 很 高 ， 是 很 好 的 耐火 材料 。 氧 化 镁 晶 须 具有 良好 的 Е. 、 绝 缘 性 、 热 传导 性 、 
耐 碱 性 、 稳 定性 和 补 强 特性 ， 可 以 用 做 各 种 复合 材料 的 被 经 前 《最 常见 的 过 氧化 物 是 过 氧 
化 钠 ， 呈 浅黄 色 。 工 业 上 用 除去 СО, МР ОВ A PN 


ВАЛ ВАННАЯ Na, О». 
碱土 金属 过 氧化 物 以 过 氧化 钢 较 为 常见 ， 在 TRAROSK 时 ， 将 氧气 通信 灼热 的 金属 钢 
即 可 制 得 。 wk 
ыч 


实验 室 可 用 BaO, 制 备 Н.О, 。 
=H,O,+BəSO, 


过 氧化 物 遇 水 、 nnsa KRA, ， 遇 到 CO, 直 接 放出 氧气 
Маг О, +2 2 © a 202 “ен, O+O; 4 
Na, O, +2CO, = Ма со, +O, 4 











































EA 高 空 作 中 用 做 供 氧 剂 和 CO; 的 吸收 剂 。 此 外 ， 
氧化 钠 兼 具 氧化 性 ， 是 常用 的 ， 可 用 做 矿物 熔剂 ,使 某 些 不 溶 s 


物 分 解 。 例 如 ， 
2Fe(CrO,); 十 7NasO: 一 4NasCrO 十 FeeO 十 3NaO 

超 氧 化 物 是 KK、Rb、Cs 等 在 过 量 氧气 中 反应 的 产物 。KO*。 、RbO* 、CsO， 分 别 是 橙黄 
色 、 深 棕色 、 深 黄色 固体 。 超 氧化 物 中 含有 超 氧 离子 0 。 其 分 子 轨 道 表 示 式 是 
Coz)? Соль" ) Cop)? Спор)" Ск" 入， 有 一 个 c 键 和 一 个 3 电子 x 键 ， 具 有 顺 磁性 。 超 氧化 物 
也 是 强 氧化 剂 ， 能 与 水 、 二 氧化 碳 等 反应 放出 氧气 ， 故 也 可 用 做 供 氧 剂 。 

干燥 的 K、Rb、Cs 的 氢 氧 化 物 固体 与 0; 反 应 可 得 红色 的 臭氧 化 物 。 

6MOH +40; =4M0; +2MOH + H:-O+0,4 (M=K. Rb, Cs) 

臭氧 化 物 不 稳定 ， 缓 慢 地 分 解 成 MO 和 O; , 

氧 氧化 物 中 除 Be (OH), 呈 两 性 ，LiOH、Mg (OH); 为 中 强 碱 外 ， 其 余 MOH, 
МОН), ВРЕ, 














2. 氢化 物 

碱 金属 和 碱土 金属 能 与 氧气 直接 化 合生 成 离子 型 氢化 物 。 
2М+Н, =2МН (М=М В) 
M+H,=MH, (M=Ca. Sr, Ва) 


—— EE L un Ц 





这 些 氢 化物 均 为 白色 固体 ， 常 因 混 有 痕 量 金属 而 呈 灰 色 。 碱 金属 氢化 物 中 的 LiH 最 稳定 ， 
加 热 到 熔点 也 不 分 解 。LiH 能 与 AlCl: 在 无 水 乙醚 中 反应 生成 ТАН, 。 
ALiH+AICI,=LiAIH,+3LIiCI 
Hs;/H 的 标准 电极 电势 为 一 2.25V， 所 以 离子 型 氧化 物 是 极 强 的 还 原 剂 。 它 们 遇 水 能 
迅速 反应 放出 氢气 ， 常 用 做 野外 产生 氢气 的 材料 。 例 如 : 
LiH+H,O=LiOH+H, А 
Сан, +2H,O=Ca(OH), +2H, ^ 
所 有 的 碱 金属 氧化 物 都 是 强 还 原 剂 ， 在 有 机 合成 中 有 重要 意义 。 
3. 碱 金属 盐 
常见 的 碱 金属 盐 类 觅 化 物 、 硝 酸 盐 、 硫 酸 盐 、 碳 酸 盐 和 磷酸 盐 ， 它 们 具有 下 列 
特征 。 
(1) 绝 大 多 数 是 离子 型 晶体 ， 有 较 高 的 熔点 ， 的 导电 能 力 ， 较 高 的 热 





























稳定 性 。 在 含 氧 酸 盐 中 ， 硫 酸 盐 在 高 温 下 不 挥发 解 ; 碳酸 盐 中 ，LisCO; 由 于 








Li 半径 小 ， 极 化 作用 强 ， 在 1000C 以 上 会 分 解 金属 碳酸 盐 都 不 分 解 ; 硝酸 盐 
热 稳定 性 较 低 ， 在 一 定 温度 下 就 会 分 解 。 ки 
4LiNO; =2Li, O. 
2ММ№О, =2 эх Na, К, Rb, Cs) 
(2) 所 有 的 碱 金属 盐 除了 与 sa 余 都 为 白色 固体 。 
натен 径 相 差 较 大 时 ， 盐 类 


(3) 大 多 数 碱 金属 盐 都 到 。 在 一 般 情 
比较 难 溶 ， а 较 大 ， ra 体 中 使 其 溶解 。 不 溶 于 水 的 锂 盐 
如 有 LiF、LisCO， 5H,O 等 ; # [Sb(OH)s ], NaZn(UO;); (Ас), + 
6H,O 等 ， 钾 盐 Ог, коон, s КВС Hi) К Ма [Со (NO: 5] 等 ; 
Mm. tikt № Re jelk Сю. 8 ENE C MHG H) м-Вь. Cs), 

(4) 碱 金属 具有 形成 复 起 的 能 力 ， ВИ ЕН. ИП, ЖЕ MCI + 
MgCl; + 6H: OC(M=K, Rb. Cs), 2 М, SO, + MgSO, • 6(H:O(M=K, Rb, Cs) & 
M(DMGID(SO,); + 129 ОСМО =NH,', Ма’, КЎ, ВЫ", Cs'; МОШ) = АР”, 
Cr 、Fe  、Co" 、Ga rr 、V” )。 锂 盐 不 易 形 成 复 盐 ， 因 为 它 的 离子 半径 太 小 ,不易 与 
其 他 金属 盐 形成 同 晶 化 合 物 。 复 盐 的 溶解 度 比 相应 的 简单 碱 金属 盐 溶解 度 要 小 得 多 。 

4. 碱土 金属 盐 


常见 的 碱 士 金 属 盐 有 卤化 物 、 硫 酸 盐 、 硝 酸 盐 、 碳 酸 盐 和 磷酸 盐 等 。 由 于 碱土 金属 离 
子 电荷 大 、 半 径 小 ， 故 其 极 化 力 较 大 ， 因 此 它们 的 盐 也 有 其 特殊 性 。 

1) 溶 解 度 

碱土 金属 盐 有 不 少 是 难 溶 的 ， 只 有 硝酸 盐 、 氧 酸 盐 、 高 氧 酸 盐 和 醋酸 盐 是 易 溶 的 ， 在 击 
化 物 中 ， 除 氟 化 物 外 ， 其 余 都 是 易 溶 的 。 碱 士 金属 的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 、 草 酸 盐 等 都 是 难 溶 
的 ， 但 它们 都 可 以 溶 于 盐酸 中 。 在 硫酸 盐 和 铬 酸 盐 中 ， 钢 盐 溶解 度 最 小 ， 镁 盐 溶解 度 最 大 。 

2) 热 稳定 性 

碱 士 金属 盐 热 稳定 性 较 碱 金属 差 。 例 如 ,在 热力 学 标准 态 下 ， 碳 酸 盐 热 分 解 温 度 
如 下 。 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 


BeCO, | MgCO; | СаСО, | SrCO， BaCO; 
热 分 解 温度 /C 一 100 400 900 | 1280 1360 























硫酸 盐 热 分 解 温度 也 应 符合 同一 顺序 : MgSO, (895°C) < СаЗО, (1149°С), SrSO,. 
BaSO, 分 解 温度 更 高 。 硝 酸 盐分 解 后 有 两 种 产物 。 
2M(NO;); =2MO+4NO; +O, (М=Ве, Mg) 
МОМО), ); =M(NO,); +O, (М=Са, Sr, Ba) 
此 外 ， 酸 式 盐 的 热 稳定 性 比 正 盐 低 。 
3) 晶 型 
ИОГ) BeX; 带 有 明显 的 共 价 性 ， 因 为 Be* 半径 小 ,电荷 高 ， 极 化 作用 强 ， 如 
BeF* ， 虽 然 溶 于 水 ， 但 在 水 中 不 完全 解 离 ， 而 Весі 的 结构 具有 无 限 长 链 。 
4) 水 解 性 
除 Be 外 ，Mg”* 也 能 水 解 ， 虽然 水 解 能 力 不 强 ， 
MgCL + 6Н.О —— Mg(OH) 
因此 ， 不 能 用 加 热 脱水 的 方法 使 这 一 类 含水 起 
ANH СИА, неу sa Д 
离 




















可 以 促进 其 水 解 。 


无 水 盐 ， 而 应 在 HC 气氛 下 加 热 或 


由 于 离子 构 型 的 特点 ， 碱 金属 子 通常 可 与 含有 О, N 等 配 位 原子 的 多 齿 
配 体形 成 稳定 配合 物 ， 例 如 可 与 冠 各 A、 中 啉 环 等 形成 歼 合 物 。 它 们 与 单 齿 配 体形 
成 配合 物 的 能 力 较 差 。 

5. 焰 色 反应 

碱 金属 、Ca、 F s. ИИЙ 当 电 子 从 较 高 能 
_ 出 L сіне ЕЛЕ BIS IE НИТ 

Аы) ЗИ, ГА, Адла att. MERG. р, Кала (а), fEjy 


т. 这 一 性 质 来 定性 鉴定 这 些 元 素 ， 这 种 方法 称 为 焰 色 反应 。 
钾 盐 中 往往 含有 少量 钠 盐 ， 在 焰 色 中 会 看 到 钠 的 黄色 ， 为 消除 钠 对 钾 颜 色 的 干扰 ， 一 
股 需 用 蓝 色 钴 玻璃 片 滤 光 。 


10.2.3 锂 、 皱 的 特殊 性 和 对 角 线 规则 


在 IA 族 和 [ITA 族 中 , 锂 、 铀 以 及 他 们 的 化 合 物 在 性 质 上 与 同族 其 它 金属 及 化 合 物 的 
性 质 有 明显 的 差异 。 锂 和 皱 特 殊 的 原因 在 于 它们 的 半径 最 小 ， 离 子 为 2 电子 构 型 (其 他 s 
区 金属 离子 为 8 电子 构 型 )， 极 化 能 力 强 ， 所 以 表现 出 反常 性 ， 但 是 锂 和 镁 、 钙 和 铅 在 性 
质 上 却 有 很 大 的 相似 性 。 
在 元 素 周期 表 中 ， 某 些 元 素 的 性 质 和 它 左 上 方 或 右 下 方 的 另 一 元 素性 质 具 有 相似 性 ， 

称 为 对 角 线 规则 。 这 种 相似 性 明显 存在 于 下 列 3 对 元 素 之 间 。 

Li Бу 

№ Mg Al Si 
АЯП, ЛОН, ТСО, АМО, Е, П LiHCO: 更 难于 存在 ， 显 然 与 K、Na 不 同 。 
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另外 ，Li 在 氧气 中 燃烧 ， 只 生成 LazO， 和 Mg 相似 ;Li 和 Mg 都 可 以 与 N* 直 接 化 合 ， 其 
他 碱 金属 无 此 反应 ，Li 和 Mg 的 氟 化 物 、 硫 酸 盐 难 洲 ， 而 其 他 碱 金属 也 无 此 性 质 。 

Be HERA A 族 中 的 Al 有 些 相近 ， 两 者 的 氧化 物 和 氧 氧化 物 都 呈 两 性 ， 而 其 他 碱 
土 金属 的 氧化 物 和 氧 氧 化 物 显 碱 性 ; BeCl, 与 AlCl 晶体 中 共 价 成 份 较 大 ， 可 溶 于 醇 、 醚 
中 ， 其 他 碱土 金属 的 MCL 都 是 离子 晶体 ; Be、Al 和 冷 浓 HNO: 接 触 时 ， 都 会 发 生 钝 化 ， 
其 他 碱土 金属 能 与 HNO 反应。 


























10.3 p 区 金属 及 化 合 物 


10.3.1 $ É 

1. в & 

EMA 族 的 金属 元 素 ， 其 价 电子 构 型 是 Зу HIW РЕНОВА ЖЕ, Арл 
铝 的 含量 仅 次 于 氧 和 硅 ， 有 富 集 矿藏 ， ЛЕ 主要 成 分 为 Al;, 0;，SiO, 。 铝 是 银白 
色 轻 金属 ， 是 重要 的 金属 材料 。 hip 关 供 于 铜 ， 但 密度 小 。 按 同等 质量 比较 ， 铝 


的 导电 率 比 铀 高 一 倍 ， " SO ей 主流 。 硬 质 铝 合金 可 用 于 
制造 汽车 和 飞机 的 发 电机 。 


DN r хў 
工业 上 制备 铝 ， 首 4 m 


KAET + е 2Na[ AlCOH),] 
неце рили 杂 往 滤液 中 通 入 СО». 

Na[ AK OH) іб, гуне у +М№ СО, +Н,О 
过 滤 溶 液 ， ee 将 沉淀 干燥 、 灼 烧 ， 可 得 ALO. 电解 Al:O0;， 可 得 纯 铝 。 


1 
2AlO, ~AR 4 Al+30, 


















2) 性 质 和 用 途 
铝 在 空气 中 极 易 被 氢化， 表面 形成 一 层 致密 的 氧化 铝 保护 膜 ， 所 以 铝 不 易 被 一 般 的 无 
机 酸 碱 所 腐蚀 。 
铝 能 与 氧气 发 生 剧烈 反应 ， 并 放出 大 量 的 热 。 铝 与 氧 结合 力 极 强 ， 可 置换 出 某 些 金属 
氧化 物 中 的 金属 单质 。 例 如 : 
2Al+M:O;=2M+ALO; — (M=Cr. Fe) 











2. 重要 化 合 物 


了 ) 氧 化 铝 

氧化 铝 有 З 种 晶 型 ， 氧 氧化 铝 在 1173K U Е ВУИ Е a- ALO, 俗称 “刚玉 ”， 
其 晶体 属于 六 方 紧密 堆积 型 。 由 于 这 种 紧密 堆积 结构 ， 加 之 AF 与 0” 之 间 极 强 的 吸引 
J, a- AbOs 的 晶 格 能 很 大 ， 所 以 熔点 高 、 硬 度 大 ， 既 不 溶 于 水 ， 也 不 溶 于 酸 和 碱 。 它 耐 
腐蚀 ， 电 绝缘 性 好 ， 高 导热 ， 是 优良 的 高 硬度 耐 磨 材料 、 耐 火 材 料 和 陶瓷 材料 。B8- АБО: 
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具有 离子 传导 能 力 ， 是 重要 的 固体 电解 质 。Y- Al O: 属 于 六 方面 心 紧 密 堆 积 构 型 ， 铅 离子 
不 规则 地 排列 于 由 氧 离子 围 成 的 八 面体 和 四 面体 孔 穴 中 。 它 不 溶 于 水 ， 但 溶 于 酸 和 碱 ， 具 
有 很 大 的 比 表面 积 ， 具 有 很 强 的 吸附 能 力 和 催化 活性 ， 所 以 又 称 为 活性 氧化 铝 ， 是 重要 的 
吸附 剂 和 催化 剂 。 

2) 硫 酸 铝 

无 水 硫酸 铝 为 白色 粉末 ， 从 水 溶液 中 得 的 到 晶体 为 Al (SO,):。18H:O， 它 是 无 色 针 
状 晶体 。 硫 酸 铝 易 与 K”、Rb” Сѕ 和 МН, 等 的 硫酸 盐 结 合成 矶 ， 如 明 砚 KASO, )。 
* 12H:O。 铝 盐 易于 水 解 ， 水 解 产物 ACOH); 具有 较 强 的 吸附 能 力 ， 铸 造 中 砂 制 成 型 、 
印染 中 色素 在 织物 上 的 附着 、 明 砚 的 净 水 作用 等 都 是 利用 了 这 个 性 质 。 

РИ 

Al 是 缺 电子 原子 ， 有 空 轨道 ，X(CI、Br、D) 原子 有 孤 电子 对 ， 因 此 可 以 通过 配 位 键 
形成 具有 桥 式 结构 的 双 聚 分 子 Al Xi 。 在 熔融 态 、 气 态 和 韭 枢 性 溶剂 中 ，AIX: ССІ, Br, 
D 均 有 二 聚 体 存在 。 它 们 都 是 缺 电子 化 合 物 ， 是 典型 的 

从 氟 化 铝 到 碘 化 铝 ， 卤 化 物 的 键 型 由 离子 键 过 键 ， 它 们 的 熔 、 沸 点 逐渐 降 
低 。AlCk 遇 水 发 生 剧 烈 水 解 ， OCS 一 4 时 加 热 ，AlCl 会 发 生 聚 合 反 












































应 ， 得 多 羟基 多 核 配合 物 LAL COH5,CL , J 为 聚合 氧化 铝 (PAC)。AlCl; 还 是 有 机 
合成 中 的 常用 催化 剂 。 > 


10.32 其 他 金属 及 其 重要 化 合 物 < 


Се), 、 锡 (Sn) 和 销 (BI 
灰色 金属 ， 较 硬 ， 性 质 与 у 
БЕЛЕЙ СеО. КАНЧЫ ЙО. Fü mi БОМ, 


HNO; І H,O,- 1 < ° x< 
и 属 ， 较 软 ， а лее АЕ ВЕЛ, 锡 与 稀 酸 反应 ， 生 成 
Sn( 有 1) 化 合 物 小 当 浓 硫酸 、 浓 硝酸 反应 ， 生 成 Sn( NV) 化 合 物 。 
Sn 十 2KOH + 4Н.О = К, [Sn(OH)s] + 2H: 个 
3Sn+8HNO,; (Ki) =3Sn( NO; ): + 2NO А 二 4H;O 
Sn+4HNO; K) = H2 SnO; +4NO; А +H:0 
铅 (Pb) 是 很 软 的 重金 必 ， 有 剧 毒 ， 能 防止 + 射线 、y 射线 的 穿 透 。 铅 能 形成 多 种 合 
金 ， 可 发 生 如 下 反应 。 









子 构 型 为 nsznp? 。 镭 (Ge) 是 
素 ， 常 温 下 不 与 氧 反应 ， 高 温 下 与 氧 
EATR MR, Ek, HF- 





Pb+KOH+2H,O=K[Pb(OH); ] +H, 4 
Pb+4HNO; =Pb(NO;:); +2NO; А +2H;O 
Pb 十 2HAc 一 Pb(Ac)。 +H; А 
Pb(Ac): 可 溶 ， 常 用 沾 有 Pb(Ac): 的 试纸 检验 HS 气体 ， 若 试纸 变 黑 , 证 明 有 HzS 气体 存在 。 
Pb(Ac); + H:S = РЬЗу (黑色 ) 十 2HAc 
在 可 溶性 的 铅 盐 溶 液 中 加 入 Na:CO; 溶 液 ， 可 得 到 碱 式 碳酸 铝 的 沉淀 。 它 是 一 种 覆盖 
力 很 强 的 白色 颜料 ， 俗 称 铬 白 。 
2Pb'' +2CO; + H;O=Pb;(OH);CO; у СО» 
РЬ bj CrOf 反应 生成 黄色 沉淀 PbCrO,， 这 一 反应 可 用 来 鉴定 Pb 或 CrOf 离子 。 
PbCrO, 能 溶 于 强 碱 。 




















—k s mu 


РЫ + СЮ = PbCrO, + 
PbCrO, + 3OH- = [РКОН).] + СК 
铅 可 形成 许多 难 溶 盐 ， 如 PbCO; ( 白 )、PbCl ( 白 )、PbE ($), PbSO,(F4). PbCrO, 
( 黄 ) 、PbS( 黑 ) РЬЅ 可 溶 于 浓 盐酸 中 ， 即 
PbS 十 4HCI( 浓 )= Н, [PbCl,] 十 HsS^ 
ЗСЗ), WEBDEV А 族 的 金属 元 素 ， 价 电子 构 型 为 xs:zp' 。 它 们 的 熔点 较 低 ， 易 挥发 ， 
在 气态 时 也 能 以 多 原子 分 子 形式 存在 ， 如 Sb, Sbi, Bis AEA H GaSb, 15Ь 是 重要 的 
半导体 材料 ， 锐 与 鱼 、 锡 可 制 成 低 熔 点 合金 ， 如 Bi 一 Pb 一 Sn 合金 ， 可 用 于 制作 保险 丝 。 
NaBiO; 是 常用 的 强 氧 化 剂 ， 在 酸性 条 件 下 可 将 Mn 氧化 为 MnO， 。 
2Mn 十 5NaBiO; +14H* 一 5Bi+ +5Na* 十 2MnO7 +7H,O 
Sn, Sb, Bi МАМЕ rE gk it o 


ЅаСь +H,O=Sn(OH)Cl + эб 
SbCl +H:O=Sb0CI { £ 
ВІСЬ + H,O=BiOCl A Š 
所 以 配制 这 些 溶液 时 ， 要 用 盐酸 酸化 蒸馏 水 。 2 Raksasa, 配制 时 还 

必须 防止 空气 中 的 氧气 将 Sn 氧化 为 Sn Е SnCL РА Sn Ж 


Sn лузі 
小 gS. 区 PR 





















EA 8 列 。d 区 元 素 的 特征 电子 构 型 为 
(п Па из“? (Ра, 4а°5$°), 的 d 轨道， 因此 不 同 于 主 族 元 素 ， 元 素性 
质 的 周期 性 变 慈 规律 不 明显 ， 各 周期 元 素 的 性 质 从 左 到 右 具 有 相似 性 。 通 常 将 这 些 元 素 按 








过 渡 系 ; 第 六 周期 的 d 区 元 素 为 第 三 过 渡 系 。 
d 区 金属 比 主 族 金 属 有 更 大 的 密度 和 硬度 ， 更 高 的 熔点 和 沸点 。 除 了 匀 和 钛 外 ， 其 他 元 
素 的 密度 均 大 于 5g。cm“， 最 重 的 铁 密 度 达到 22. 486 * cm °; 硬度 最 大 的 是 铬 ， 莫 氏 硬度 
为 9; 熔 、 沸 点 最 高 的 是 钨 ， 分 别 为 3410' 和 5930°С. а 区 金属 单质 的 高 密度 、 高 硬度 、 高 
熔点 和 高 沸点 等 性 质 可 归 因 于 а 电子 参与 成 键 , ЧАН АН, ВЕНЕ, 
d 区 金属 都 是 活泼 金属 ， 性 质 相似 ， 多 数 能 从 酸 中 置换 出 氧 。d 区 金属 价 电子 构 型 决定 了 
它们 具有 多 变 的 氧化 态 ， 例 如 Mn 常见 的 氧化 态 有 十 2、 十 3、 十 4、 十 6 和 十 7， 在 某 些 配合 物 中 
还 可 呈现 低 氧化 态 的 十 1 和 0， 在 特殊 情况 下 甚至 可 以 有 负 和 氧化 态 , 如 KLMn(CO);j] 中 Mn 的 
氧化 态 为 一 1。 
d 区 金属 由 于 有 空 的 (x 一 1)d 轨道 , 使 它们 更 易 形成 配 位 键 , 产生 了 形形色色 的 配 位 
化 合 物 ， 呈现 五 彩 缤纷 的 颜色 。 

d 区 金属 及 其 化 合 物 中 由 于 含有 未 成 对 电子 而 呈现 顺 磁性 ， 而 在 铁 系 金属 ( 铁 、 钼 、 























O EFR: Imo 的 金属 单质 变 成 气态 原子 时 的 人 变 。 金 属 键 的 强度 可 近似 地 用 原子 化 灼 来 度量 。 
原子 化 炊 小 的 金属 硬度 小 ， 熔 点 低 ; 原子 化 答 大 的 金属 ， 硬 度 大 ,熔点 高 。 


303| 


“be 无 机 及 分 析 化 学 „ыннан 


1304 


镍 ) 和 它 的 合金 中 可 以 观察 到 铁 磁性 。 
10.4.1 $k 


钛 (Ti) 是 IB 族 元 素 ， 价 电子 构 型 为 3 中 4s: 。 詹 在 地 壳 中 的 丰 度 为 0.632%， 但 大 都 
处 于 分 散 状态 。 詹 是 我 国 的 丰产 元 素 之 一 ， 钛 的 主要 矿物 有 金红石 (TiO, )、 钛 铁 矿 
(FeTiOs ) 和 钒 钛 铁 矿 。 
钛 属于 高 熔点 的 轻金属 ， 有 许多 优异 的 性 能 ， 钛 比 铁 轻 ， 比 强度 (强度 与 质量 之 比 ) 是 
铁 的 两 倍 多 、 铝 的 5 倍 ， 钛 还 具有 抗 腐蚀 性 能 。 广 泛 应 用 于 制造 航天 飞机 、 导 弹 、 潜 艇 
等 。 钛 能 承受 超低温 ， 可 用 于 制备 盛 放 液 氮 和 液 氧 等 的 回血 。 此 外 ， 钛 具有 生物 相 容 性 ， 
可 用 于 接骨 和 人 工 关节 ， 被 誉 为 “生物 金属 ”。 
工业 上 生产 钛 一 般 采 用 TiCl, 的 金属 热 还 原 法 :首先 将 金红石 与 碳 粉 混合 加 热 至 1000 
一 1100K， 进 行 氧化 处 理 ， 再 用 金属 镁 或 钠 在 1070K, ЗОРИ, НЕ ЙО Mg 和 
MgCl; 用 稀 盐酸 处 理 除去 ， 可 得 “海绵 然 "。 反 应 式 为 : < 
iCl 


1000K~110; 
TiO: (8)+ 2Cl (g) +2C(s) NP 51, (g) 十 2CO(g) 
TiCli(g) 十 2Mg(s) И +-2MgCL (s) 


钛 是 活泼 金属 ， 在 空气 中 能 迅速 与 
下 不 与 水 、 稀 酸 和 碱 反应 ， 但 可 溶 或 酸性 气 化 物 溶液 中 。 


=H; TiF; +H: 
ЕРА ханта .6H, 次 
Ц 1 +12H,O=2 H:O + ЗН, А 
неза ук üE R `. КК TIN ИМЕК TiB， 它 们 的 
BUEP, MA, REE < 


ИХ: 钛 与 所 反应 形成 非 整 比 的 氢化 物 ， 可 作为 
储 氧 材 料 。 外 应 生成 Ti0;。 因 为 验 与 氧 、 握 、 氮 、 氧 有 很 大 的 亲和力 ， 使 炼 制 纯 
金属 很 难 。 


自然 界 中 Ti0; 有 3 种 晶 型 : 金红石 型 、 锐 钛 矿 型 和 板 钛 矿 型 ,其 中 最 重要 的 是 金 红 
石 型 。 金 红 石 型 属于 简单 四 方 晶 系 ， 是 典型 的 АВ, 型 化 合 物 结构 ， 常 称 之 为 金红石 结构 。 
TiO, 是 白色 粉末 ， 不 溶 于 水 和 稀 酸 ， 但 溶 于 氧 氟 酸 和 热 的 浓 硫 酸 中 。 

TiO: +6HF=H, [TiF,] +2H,O 
TiO, + H;,SO, QK) = TiOSO, + H;,O 

TiO, 俗 称 钛 白 或 钛 白粉 ， 是 一 种 优良 的 白色 颜料 ， 具 有 折射 率 高 、 着 色 力 和 遗 盖 力 
强 、 化 学 稳定 性 好 等 优点 ， 是 制备 高 级 涂料 和 功能 陶瓷 的 重要 原料 ， 也 是 造纸 和 人 造 纤维 
工业 的 消光 剂 。 纳 米 TiO 有 极 好 的 光 催 化 性 能 ， 在 有 机 污水 处 理 领域 有 广阔 的 应 用 前 景 。 


10.4.2 # 
钒 (V) 是 VB 族 的 金属 元 素 ， 其 价 电子 构 型 为 34 4s。 钒 在 地 壳 中 的 丰 度 为 






























































































O ” 铁 磁 性 : 和 顺 磁性 一 样 ， 物 质 内 部 均 含 有 未 成 对 电子 ， 都 能 被 磁场 所 吸引 ， 只 是 磁化 程度 上 的 
差别 。 铁 磁性 物质 与 磁场 的 相互 作用 比 顺 磁性 物质 大 几 千 甚至 几 百 万 倍 ， 在 外 磁场 移 走 后 仍 可 保留 很 强 
的 磁场 ， 而 顺 磁性 物质 在 外 磁场 移 走 后 不 再 具有 磁性 。 
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0.0136%。 它 的 分 布 广 而 分 散 ， 有 绿 硫 钒 VSL VS 和 铅 钒 矿 [Pb:(VO,):CH] 等 。 

钒 是 银灰 色 有 延展 性 的 金属 ， 不 纯 时 硬 而 脆 。 钒 是 活泼 金属 ， 易 生成 氧化 物 保护 膜 而 
钝 化 ， 常 温 下 不 与 水 、 苛 性 碱 和 稀 的 非 氧化 性 酸 作 用 ， 但 可 溶 于 氢 氟 酸 、 强 氧化 性 酸 和 王 
水 中 ， 也 能 与 熔融 的 苛 性 碱 反应 。 高 温 下 可 与 大 多 数 非 金属 反应 ， 甚 至 比 钛 还 容易 与 氧 、 
碳 、 氮 和 氧化 合 ， 所 以 制备 纯 态 金属 很 难 。 常用 金属 (如 钙 ) 热 还 原 VzO; 得 到 。 
钒 有 金属 “维生素 ”之 称 。 含 钒 百 分 之 几 的 钢 ， 具 有 高 强度 、 高 弹性 、 抗 磨损 和 抗 冲 
击 性 能 ， 广 泛 应 用 于 结构 钢 、 弹 簧 钢 、 工 具 钢 、 装 甲 钢 和 钢轨 ， 对 汽车 工业 和 飞机 制造 
有 重要 意义 。 

钒 有 多 种 氧化 态 ( 如 十 5、 十 4、 十 3、 十 2)， 它 的 化 合 物 都 有 五 彩 缤纷 的 美丽 色彩 ， 如 
ужа, V RE., V EE, VO, 黄色 ; 酸根 极 易 聚 合成 多 酸 ， 如 VO” 、V;O; 、 
У.О, рН 越 小 ， 聚 合 度 越 大 ， 颜 色 就 越 深 。 酸 度 足 够 大 时 为 VO,* 。 

钒 的 重要 化 合 物 VO; 是 难 溶 于 水 的 棕 黄 色 固 体 ， 可 由 МАНА. 

2NH, VO, 5,0, +2N 
УЕ, ЧЕН, 2 邻 葵 二 甲酸 栈 中 起 催化 作用 。 


它 是 两 性 氧化 物 ， 既 溶 于 酸 也 溶 于 碱 ， 且 有 气 化 性 ， 与 浓 盐 酸 反应 可 得 到 СЬ. 
V;O; 十 HSOu 2 SO, +-H;O 


V,O; + 6№ Ña, VO, +3H;O 


AY 2VOCl + Ck Qi 
10.4.3 #97139 


铬 (CD 和 钼 (Mo) 是 а Cr 的 价 Гр 45, Мо 的 价 电子 构 型 为 4d 55? 。 
铬 在 自然 界 中 存在 斐 囊 广 演 ， 地 壳 中 的 丰 2%， 主 要 矿物 为 铭 铁 矿 (FeD。CrsO,)。 钥 
的 主 hh S). ран УМ). 钼 酸 铁 矿 [Fe (M00); * n ,O], MER 
国 的 丰产 元 素 。 

1. 铬 


铬 是 极 硬 、 银 白色 的 脆性 金属 ， 常 温 下 有 很 高 的 抗 腐蚀 性 ， 被 广泛 用 做 电镀 保护 
铬 也 是 活泼 金属 ， 能 溶 于 稀 盐 酸 和 稀 硫酸 ， 起 初生 成 蓝 色 的 Cr” 水 合 离子 ， 而 后 被 空气 所 
化 为 Cr” 的 绿色 溶液 

Cr+2HCl=CrCl, +H; 个 4CrCl, +4НСІ+0О, =4CrCl; +2H,O 

铬 极 易 形 成 致密 的 氧化 物 保护 膜 而 被 钝 化 ， 故 在 硝酸 、 磷 酸 或 高 氧 酸 中 呈 惰 性 。 高 温 
下 ， 铬 可 与 氧 、 硫 、 氮 和 贞 素 等 非 金属 直接 反应 生成 相应 的 化 合 物 。 

铬 的 氧化 态 主要 有 十 6、 十 3、 十 2， 其 中 十 3 最 稳定 ， 十 2 氧化 态 的 化 合 物 有 还 原 性 。 

Сео. Cr( WD) 之 间 可 以 相互 转化 。 


Cr =н Cr(OH) ICr(OH) 

к 氧 

原 | 化 化 

м | м M 
H.,O+Cr,O; «ОН 2Hcroi =s crop 
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Cr,O; ВЕЧЕН RZ —, EAH 22750. АНАНИЯ ER ЛЕ 

作为 颜料 ( 铬 绿 ) 。Cr 0 具有 两 性 ， 溶 于 酸 形成 铬 盐 ， 溶 于 碱 形成 亚 铬 酸 盐 。 
С.О, +3Н,50, С, (30.2, (绿色 ) 十 3H.0 
Cr 十 3OH =Cr(OH); у ORRE) СООН), ОНГ =CrO; (绿色 ) 十 2H2O 
Ст 0. +-2NaOH=2NaCrO; + H;O 

Сто ИНЕ, HEEE, 0 АЕ РТИ МНЕНИЙ H.CrO, Ж HCO, € 

由 K,Cr;O; #1 HSO, 反 应 制 得 。 
K,Cr,O; ОЕ) + H,SO, G&)=2CrO, у ВТ) + К,З0, Н.О 

用 Ав’ 作 催化 剂 ， 在 酸性 介质 中 ，SOF 、MnOr 等 氧化 剂 可 以 把 Сг 氧化 为 CeOF ， 在 
碱 性 介质 可 用 ЊО, 、Bn 等 氧化 剂 把 CrO， 氧 化 为 CrOF 。 
铬 酸 盐 和 重 铬 酸 盐 中 比较 常用 的 是 钾 盐 和 钠 盐 ， 在 铬 酸 盐 溶液 中 加 入 足 量 酸 时 ， 就 转 
变 为 重 铬 酸 盐 。 

铬 酸 洗 液 就 由 是 KCrO; 和 浓 HSO, 配 制 而 成 的 ， 
去 器 壁 上 的 油脂 等 有 机 物 。 洗 液 经 使 用 后 ， 由 暗 红 2 
洗 液 失效 。 可 加 入 KMnO, 使 之 再 生 。 ç 




















强烈 的 氧化 性 ， 可 氧化 除 
， 表 明 Cr( V|) у СО, 


重 铬 酸 钾 是 分 析 化 学 的 重要 试剂 ， 作 
H:S, H,SO;, Fèt, NO, CH;0 w 

铬 的 主要 难 溶 盐 有 Ag CrO, СЯ, PbCrO, (黄色 )、BaCrO, (黄色 )、SrCrO, ( 黄 
色 )， 它 们 均 深 于 强酸 ， 故 不 会 

铬 主要 用 于 制造 合金 钢 ; 


于 强酸 ， 故 不 会 生 城 重 铬 酸 盐 沉淀 。 ,又 
禾 主 要 用 于 制造 合 gk 制 得 的 合金 钢 极 高 的 耐 磨 性 、 耐 热 性 、 耐 腐 
蚀 性 和 光亮 性 ， Ë. =. — | 造 业 。 


eo ал, велела ии, ШЕ. 不 与 其 他 非 金属 单质 发 生 反 
高 温 下 可 硫 、 协 素 、 碳 及 氧 反应 ,不 与 普通 的 酸 、 碱 作用 ， 溶 于 王 水 或 HF 与 
9 的 混合 物 中 ， 在 熔融 的 碱 性 氧化 剂 中 迅速 被 腐蚀 。 
MoO; 是 白色 固体 ， 加 热 时 变 为 黄色 ,冷却 后 恢复 为 白色 ,不 溶 于 水 ,但 能 溶 于 氨水 
或 强 碱 性 溶液 ， 生 成 相应 的 钥 酸 盐 。 
Моб; +2NH; + НО= (МН), Мо0, + H;O 
(NH,), MoO, 是 无 色 晶体 ， 溶 于 水 ， 它 在 硝酸 介质 中 可 以 与 PO, 反应 生成 黄色 沉 
淀 ， 该 反应 可 用 于 PO 的 鉴定 。 
12(NH.,);MoO, +H; PO, +21HNO; = 
(NH; );PO, + 12MoO, { +21NH, NO, +12H,O 
钼 用 于 制造 合金 钢 ， 可 提高 钢 的 耐 热 性 、 耐 磨 性 和 抗 腐蚀 性 等 ， 在 武器 制造 和 导弹 、 
火箭 等 领域 有 重要 作用 。 


10.4.4 $ 


EMM E W B 族 金属 , 价 电子 构 型 为 3d 4s ， 在 地 这 中 分 布 广泛 ， 其 丰 度 为 
0. 106%， 最 重要 的 矿物 有 软 镭 矿 (MnO,* zH,O), НЕО” Mn: 01) ЯВ" (MnCO;), 
在 深海 海底 存在 大 量 的 锰 结 核 ( 铁 鳃 氧化 物 ， 含 有 Cu, Со, Ni 等 ) 。 


剂 可 发 生 许 多 化 学 反应 ， 如 氧化 工 、 




































































和 





锰 是 硬 而 脆 的 银白 色 金属 ， 是 生产 金属 合金 的 材料 。 例 如 锰 钢 (Mn № 12% —15%, 
Fe 为 83%% 一 87%，C 约 为 2%) 坚 硬 、 耐 磨 、 抗 冲击 ， 用 于 制造 钢轨 、 钢 甲 和 破碎 机 等 ， 
可 代替 Ni Е —20% Cr, 8% —10% Мп, 0.1019 С), ВФАТ 
好 的 抗 腐蚀 性 能 和 机 械 性 能 。 锰 也 是 维持 植物 光合 作用 必 不 可 少 的 微量 元 素 。MnO: 可 作 
为 玻璃 脱色 剂 、 锰 一 锌 干电池 中 的 去 极 剂 。 

‚ВЕБЕ 生成 难 溶 于 水 的 Mn(OH); 而 阻止 反应 继续 进行 ， 与 稀 盐酸 反应 生成 

”和 氧气 ， 鳃 在 浓 硫 酸 、 浓 硝酸 中 钝 化 ， 加 热 时 鳃 可 与 讽 素 、 氧 、 硫 、 氮 、 碳 和 硅 等 
生成 家 应 的 化 合 物 ， 但 不 能 直接 与 氢化 合 。 

Mn(I) 常 以 氧化 物 、 氢 氧化 物 、 硫 化 物 、 配 合 物 等 形式 存在 。Mn2- 与 碱 反应 可 生成 
Mn(OH): 白 色 沉淀 ， 产 物 极 易 被 空气 氧化 为 棕色 的 MnO(OH);。 

Мп +2OH_ =Mn(OH); + 2Mn(OH): +O, =2MnO(OH); 

在 硫酸 或 硝酸 介质 中 ， 以 $0, NaBiO;. а 可 以 把 Mn 氧化 成 
MnO; ， 该 反应 用 于 检验 Mn””。 

Mn” 易 形成 高 自 旋 配合 物 ， 如 [Mn(H;:0)。 sl NH;3)6J*+ 、[Mn(CzO,)3 1 
等 ， 只 有 过 到 一 些 强 配 体 如 CN- ， 才 生成 低 自 bm [Mn(CNy, 1, 

MnO 〇 ;是 一 种 黑色 粉末 状 固体 ， 品 体 呈 金 构 ， 不 溶 于 水 ， 属 弱酸 性 氧化 物 ， 它 
既 有 氧化 性 ， 又 有 还 原 性 。 

作为 氧化 剂 ; ее 2 十 Cb А +2H,O 

2 









































作为 还 原 剂 ，2MnO: 十 4KO K; MnO, 
KMnO), 是 一 ee е Tanapa Иена 受热 会 分 解 成 绿色 的 
К, Мпо, О. КМас 可 得 到 nk MnsO 〇 ;为 绿色 油状 液体 ， 氧 化 性 











极 强 ， 极 不 稳定 ， ESA DUA EED AA 


准 


nO; +H: S0; ÆR: ЗО, +Mn;:O; +H:O 
T 
10.4.5 PENS 


铁 系 金属 包括 铁 (Fe) А ССо) т СМ). 位 于 周期 表 川 B pk. MEFA 3d AS 。 
铁 的 丰 度 为 0.62%， 主 要 矿物 有 赤 铁 矿 (Fe;O 〇 ;)、 磁 铁 矿 (Fe;O,) 和 黄 铁 矿 (FeS,)。 铁 、 销 和 
镍 都 是 我 国 的 丰产 元 素 。 

铁 、 钴 、 镍 都 是 重要 的 合金 元 素 ， 能 形成 多 种 性 质 各 异 的 金属 合金 材料 ， 如 不 锈 钢 
(18% 的 Cr，9% 的 NiD)、 销 钢 (15% 的 Co，5.9% 的 Cr，1%W)、 白 钢 (25% 的 Cr，20% 
的 Ni)、 镍 铭 合金 (80% 的 №, 207000 Cr)、 镍 铁合金 、 超 硬 合金 (77%~88% 的 W，6% 
一 15% 的 Co， 可 生产 钻头 、 模 具 和 商 速 刀 具 等 )。 镍 是 氧化 催化 剂 ， 在 有 机 合成 中 有 重要 
应 用 。 镍 还 可 作为 金属 镀层 及 制造 熔 碱 寺 塌 。 

铁 是 血红 蛋白 的 构成 元 素 ， 是 体内 运载 氧 的 工具 ,维生素 B* 是 钴 的 配合 物 ， 镍 是 动 
物 和 人 必需 的 微量 元 素 ， 存 在 于 ОМА 和 RNA 中 。 

1. 氧化 物 和 氢气 化 物 


铁 系 金属 常见 的 氧化 态 有 十 2、 十 3。FeO( 黑 色 ) 、CoO( 灰 绿色 ) 和 NiO( 暗 绿色 ) 常 
碳酸 盐 、 草 酸 盐 等 非 氧 化 性 含 氧 酸 盐 隔绝 空气 加 热 分 解 制备 。 氧 化 物 M: 0 可 用 硝酸 盐 等 
氧化 性 含 氧 酸 盐 热 分 解 得 到 。 其 中 FeO: 为 红 棕 色 ， 是 钢铁 治 炼 的 基本 原料 ， 也 是 红色 颜 
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料 。 它 有 多 种 晶 型 ，a - FesO 〇 ;为 顺 磁性 ， 主 要 用 做 防 锈 漆 ; У FeO, 具 有 铁 磁 性 ， 是 重要 
的 磁性 材料 。CosO; 可 用 于 制备 钴 和 钴 盐 ， 还 是 重要 的 氧化 剂 和 催化 剂 。 

在 隔绝 空气 的 条 件 下 ， 向 十 2 氧化 态 的 铁 系 盐 溶 液 中 加 入 碱 可 分 别 得 到 白色 的 Fe(OH);、 
蓝 色 的 Co (OH), 和 果 绿 色 的 Ni(OHD; 沉 淀 。Fe(OHD; 沉 淀 遇 到 空气 迅速 氧化 为 红 棕 色 的 
Fe(OHDs; 新 生成 的 Co(OHD),* 是 蓝 色 的 ， 放 置 一 会 儿 会 变 成 粉红 色 的 COCOH); 而 Ni( OH); 
在 强 氧化 剂 作 用 下 才 可 被 氧化 成 黑色 的 NiO(OFD 。 

A4Fe(OH), +O, +2H,O=4Fe(OH); 

M(OH), Е 7 Ее>Со> №, 而 M(OH); 的 氧化 能 力 Fe<Co<Ni, Fe(OH); 

与 盐酸 只 能 发 生 中 和 反应 ，CoO(OH) 却 能 氧化 盐酸 。 
2МОСОН) +6НСІС) =2МСІ, +С, 二 4HO (М=Со, № 


2. 重要 的 盐 类 
在 水 溶液 中 ，Fe** 、Fe” 均 稳定 ，FeCl; 在 蒸气 中 双 Сіз). Со? 在 固体 中 存 
在 ， 在 水 中 被 还 原 成 Co” 。Ni 氧化 性 很 强 ， 在 水 溶 以 存在 ， 而 Ni 稳定 。 
1)CoCl; nS 
化 合 物 中 所 含 结晶 水 的 数目 不 同 ， неу lb。6H:O 二 HSiOs 即 为 变色 硅胶 。 
K 


325K 395K 
Собь + н.о сСось + 9 CoCls * HOCoCl 
(粉红 ) ( 蓝 紫 ) ( 蓝 色 ) 






































2)MSO, ° 7H;,O Е 
МО 溢 于 稀 硫酸 ， 可 结 i, x 
FeSO, + Еу Za БЕ ，Fe 均 容易 被 氧化 为 Fe** ， 所 


以 Fe 表现 出 还 原 性 ,一 剖 骨 于 容量 分 析 。 
CoSO * 7Н» ‚ №50, ° 7, За, БЛАН Лале, 不易 被 氧化 。 这 类 


жауду IMLOSI, Ав SO e. 
MSO, + ТЊО В 5 МН, , К’, Na ”形成 复 盐 , 例如 硫酸 亚 铁 铵 (NH >, SO, + 
FeSO,，6H:O， 又 称 为 摩尔 (Mohr) 盐 。 
3) Ее?" 的 盐 
铁 系 金属 只 有 铁 可 形成 稳定 的 Fe”* 盐 。 常 见 的 Fe * 盐 有 ЕеСі, + 6Н.О, Fe(NO;); * 
ОНО, Ее (SO,)，，9H2O、NH Fe(SO, ),，12H:O。 在 酸性 介质 中 ，Fe”* 是 中 强 氧 化 
剂 ， 可 氧化 SnCh H:S, Г, $07, 5057, Cu 等 。 
2Fe’* +21 =2Ее?* +L 
2Ее** +H,S=2Feë* +S} 十 2H 
Весь 可 用 于 制造 印刷 电路 ， 铜 板 上 需要 去 掉 的 部 分 与 FeCl 反应 ， 使 Cu 变 成 Cu 而 
溶解 。 





2Ее+ +Си=2Ее?+ Си? 
4) 高 铁 酸 盐 
РАМЕ (Ее О, ) 只 有 在 强 碱 性 介质 中 才能 稳定 存在 ， 是 比 高 锰 酸 盐 更 强 的 氧化 
剂 。 它 是 新 型 净 水 剂 ， 具 有 氧化 杀菌 性 质 ， 生 成 的 FeCOH)。 对 各 种 阴阳 离子 有 吸附 作用 ， 
对 水 体 中 CN 的 去 除 能 力 非常 强 。 
2Fe(OH): 十 3CIO 十 4OH =2FeO; +3СГ 十 5H2O (溶液 中 
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FeO; +3KNO, +4KOH=2K;,FeO, +3KNO,.+2H;,O (EBR) 
3. 配合 物 
铁 、 钴 、 镍 易 形 成 配合 物 ， 尤 其 是 Co( 了) 形成 配合 物 数量 特别 多 。 
DCN 配合 物 
K,Fe(CN), * 3H;O 为 黄色 ， 俗 称 黄 血 盐 ， 在 其 水 溶液 中 加 入 Fe” ， 生 成 称 为 普鲁士 
蓝 的 蓝 色 沉淀 。Ks Fe(CN) 为 深 红色 ,俗称 赤 血 盐 ， 常 用 其 溶液 鉴定 Fe  ， 可 生成 称 为 
滕 氏 蓝 的 蓝 色 沉淀 ， 反 应 如 下 。 
K+ +Ее?+ +[Fe(CN), ]1 =КЕеЕе(С№), ұ 普鲁士 (Prussian) 蓝 
K+ 十 Fe 六 +[Fe(CN), J] =КЕеЕе(С№), $ 腾 氏 CTurbull) 蓝 
经 实验 证 明 ， 普 鲁 士 蓝 和 腾 氏 蓝 具 有 相同 的 结构 ，Fe” 和 Fe 以 相 邻 的 方式 分 别 占 
据 了 立方 体 的 8 个 顶点 ，CN 位 于 立方 体 的 12 条 棱 上 ，K -点 丰 立方 体 体 心 ， 一 个 晶 胞 有 
4 个 K*, 占有 4 个 互 不 相 邻 的 小 立方 体 的 体 心 ， 如 图 l6/7Vp 
Со? 盐 、N 这 盐 形成 配合 物 的 能 力 大 于 铁 盐 ， 例 











Cot 十 3K+ +7NO, -十 2H+ 一 Ki[Co( 《黄色 ) 二 NO+ +H;O 
该 反应 可 以 鉴别 K "或 Co” 。 ХУ Pai 一 C 三 N Fey 
ЕЕ ГА 2 | 


K Со (COl, рё E: 







羟基 配合 物 有 Ni ССО), , Fe 
Fe(CO)*(NO)* 等 。 很 多 d KERE 
除 单 核 外 ， 还 可 形成 双核 、、 
接合 成 。 


Ni 十 4 —Ni(CO), (l O Fe NSC 
< as NG | Ф 4 
га 
За = оќ 








73 73K 
ўў 2: 


2СоСО, +20: +8CO — со, (СО), +2С0, +2Н,О 图 10. 1 ERRAN NEHHA 


痰 基 化 合 物 熔 、 жди. 易 挥 发 ， 有 毒 ， 受 热 易 分 解 成 金属 与 CD， 此 性 质 可 用 于 提 
纯 金属 。 

3) 其 他 配合 物 

Fe, Co 能 与 SCN 分 别 生成 具有 特殊 颜色 的 配合 物 [Fe(SCN), № "(и=1—6, If 
H), [Co(SCN), Р Оа. 成 醇 、 丙 酮 等 有 机 相 稳定 )， 可 用 于 Ее”, Со 的 鉴定 。 

Бе БЕ ЖРО, 可 形成 配合 物 [FeFs 了 -和 [Fe(PO,),] ,分析 化 学 中 常用 于 对 
Fe" potiti. 

Бес У АТА ОЕ sk k rip k НЕВЕ [Fe(C;H; )*]， 俗 称 为 二 茂 
铁 ， 二 茂 铁 为 橙黄 色 固 体 ， 易 深 于 有 机 溶剂 。 





10.5 ds 区 元 素 


ds 区 元 素 包括 工 B 族 和 ITB 族 。 工 B 族 通常 称 为 铜 族 元 素 ， 包 括 铜 (Cu)、 银 (Ag) 和 
3091 
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金 (Au) ， 因 为 它们 有 悦目 的 外 观 和 美丽 的 色泽 ， 很 早 就 被 人 们 用 做 钱币 和 饰物 ， 所 以 又 
被 称 为 货币 金属 ，IB 族 包括 锌 (Zn) 、 锅 (Cd) 和 冬 (Hg)， 通 常 称 为 锌 分 族 。 


10.5.1 铜 族 


铜 、 银 、 金 是 人 类 发 现 最 早 的 单质 态 矿物 。 金 主要 以 单质 形式 存在 于 岩石 或 沙砾 中 ; 
铜 和 银 有 硫化 物 、 握 化 物 矿 ， 铜 还 有 碳酸 盐 矿 等 。 

铜 族 金 属 的 价 电子 构 型 为 (n 一 1)d"ns!， 最 外 层 电 子 数 与 碱 金属 相同 ， 次 外 层 为 18 个 
电子 ， 所 以 它们 的 第 一 电离 能 远大 于 碱 金属 。 是 不 活泼 金属 。 

1. 单质 

铜 、 银 、 金 分 别 为 紫红 色 、 银 白色 和 金黄 色 ， 它 们 的 硬度 较 小 ， 有 极 好 的 延展 性 和 可 
塑性 ， 金 尤其 如 此 。 它 们 都 是 热 和 电 的 良 导 体 ， 银 在 所 有 金属 中 具有 最 佳 导电 性 ， 是 电子 
工业 的 重要 物资 。 铀 质 合金 如 黄 铜 、 青 铜 和 白 铜 分 别 用 作 代 FAH. 

铜 族 元 素 的 活泼 性 按照 Cu、Ag、Au ENA NN 在 常温 下 不 与 非 氧 化 性 酸 反 















应 ， 铜 和 银 可 溶 于 浓 硫 酸 和 浓 硝 酸 中 ， 而 金 只 溶 予 
Cu 十 2HzSO,( 浓 )==Cu8 А +2H:0 
2Cu+8HCIGK, # ү [Cucl ] +H, А 
3Ag 十 4HNO 十 NO 人 +2H;O 
Au 十 4HGC МО ла уон +2H,O 
铜 在 空气 中 加 热 时 可 与 плели. Жат 岂 不 与 氧 反 应 。 铜 在 潮湿 
的 空气 中 可 以 生成 铜绿 。 = 


>i-H,O+CO; АА оно, 





2. 氧化 
A TEAN x 
铜 的 常 WAHL, +2, ОБИ; Сис То Cu ЖЕ; 常温 时 ， 固态 Cu(CI) 


和 Cu(I) 的 化 合 物 都 很 稳定 ; КИ, Си 离子 不 稳定 ， 易 歧化 ; 高 温 时 ，Cu(CI ) 的 
化 合 物 比 Cu ll ) 的 化 合 物 稳定 。 银 和 金 的 常见 氧化 态 分 别 为 二 1、 十 3。 
1]) 氧 化 铀 和 氧化 亚 铜 
铜 可 以 形成 黑色 氧化 铜 CuO 和 红色 氧化 亚 铜 CuO。 加 热 分 解 氢 氧 化 铜 、 硝 酸 铜 、 碱 
式 碳酸 铜 均 可 得 到 氧化 铜 CuO。 
2Cu(NO.),—>-2CuO+4NO, А +O, А 
—1273K 





4Cu0 (s) 2Cu: O(s) +O, А 

选用 温和 的 还 原 剂 如 葡萄 糖 、 羟 腕 、 酒 石 酸 钾 钠 或 亚硫酸钠 的 碱 性 溶液 还 原 Са СТТ) $k 
可 得 到 氧化 亚 铜 。 例 如 
2Cu 十 5OH +C, H Os ЯР =Сь О у 十 Cs Hn 0:7 +3H; O 

CuO 和 Cu; O 都 不 深 于 水 ，CuzO 在 酸性 溶液 中 会 迅速 歧化 为 Cu”* 和 Cu。 向 Cu- W 
液 中 加 入 强 碱 可 得 到 氢 氧 化 铜 Cu(OH)*， 氢 氧化 铜 微 显 两 性 ， 以 碱 性 为 主 ， 能 溶 于 强 碱 
的 浓 溶 液 ， 形 成 [Cu(OFD,J]”。Cu(OHD)。 易 溶 于 氨水 ， 形 成 铜 氨 [CuCNHs: ) J] 溶液 。 
铜 氨 溶 液 可 溶解 纤维 ,在 溶解 纤维 的 溶液 中 加 入 酸 ， 纤维 又 可 析出 ， 纺 织 工 业 利用 这 个 性 
质 制造 人 造 丝 。 


























— S s ВИ 


2) i ih тр (k p i 
Kikit, Cu E Af, CuBr 呈 棕 色 ， 无 水 CuCl, = е, CuCl + 2H, O ж 
色 。CuCb 不 但 溶 于 水 ， 而 且 溶 于 乙醇 和 丙酮 。CuClh。2H:O 受热 按 下 式 分 解 。 


2СиСЬ • 2H,O——Cu (OH; Cl, +2НСІ 


所 以 制备 无 水 CuClh 时 ， 要 在 НА 气流 中 加 热 脱水 。 无 水 CuCls 再 受热 ， 又 会 分 解 。 


>773 
эсас (s) сис s) +CL А 


РЕ WE h] ИВ Е F1 € ЕЕ), НВК CL、Br、I 顺序 减 小 。 另 外 ，CuCN、 
CuSCN 也 难 溶 。 干 燥 的 CuCl 在 空气 中 比较 稳定 ， 但 湿 的 CuCl 在 空气 中 易 发 生 水 解 和 氧 
化 。CuCl 易 溶 于 盐酸 形成 配 离子 ， 溶 解 度 随 盐酸 浓度 增加 而 增 大 。 


2CuCl(s)+3Cl =a [Cuch] +[CuCh]? 


含有 [CuCb] 和 [Cuch] 等 配 离子 的 溶液 显 泥 黄色 ， Оин новните 
的 [CuCl 了 J ， 使 得 溶液 显 黄 绿色 。 & 
DWRN 

CuSO, + 5H,O НИЯ, TERA 硫酸 中 制 得 。 无 水 硫酸 铜 为 白色 粉 
未 ,不溶 于 乙醇 和 乙醚 ， 吸 水 性 很 强 ， ЕУ, ， 利 用 这 一 性 质 可 检验 乙醇 和 乙醚 等 
有 机 溶剂 中 的 微量 水 ， 并 可 作为 干燥 猎人 


4) 氧 化 银 和 银 盐 
氨 氧 化 钠 与 硝酸 银 反应 可 和 С: EERE ара O 
生成 氧气 和 银 。Ag:O 是 Ag:O 和 MnO, СьО,, СиО 等 


车 电池 的 

混合 在 一 起 ， 能 在 室温 买 将 CO 迅速 氧化 成 now 
硝酸 银 与 碱 金属 窗 估 物 反应 可 得 到 м 和 难 溶 的 AgCl、AgBr、AgI。 将 氧化 

METAM {2-4 м А 


Ав ОНЕ 2АЕЕ НО 

AgCl, AgBr 和 AgI ЕРЕ. ПЕОМ, BGE ССА — J: 
A AgBr КЕ. a- AgI 是 一 种 固体 电解 质 ， 高 温 形态 的 - AgI 具有 异常 高 的 电导 
率 ， 比 室温 时 大 4 个 数量 级 。 

硝酸 银 是 制备 其 他 银 盐 的 原料 , 不 稳定 ， 见 光 易 分 解 ， 是 一 种 氧化 剂 ， 即 使 在 室温 
下 ,微量 有 机 物 都 能 将 它 还 原 成 黑色 的 银 粉 。 

银 盐 大 多 难 溶 ， 例 如 Ag; СО, (白色 )、Ag; РО, GEG), Agi [Fe(CN)s] (浅黄 色 )、 
Ag[Fe(CN)s] ( 桔 黄色 ) Ар СгО, ЕТ), 

5) 金 的 卤化 物 

金 的 常见 化 合 物 有 AuF: 、AuCl; 、AuCl , AuBr,. АО, * ЊО 等 。AuCh 无 论 在 气态 或 
固态 都 是 以 二 聚 体 Au Ch 的 形式 存在 的 ， 如 图 10.2 所 示 。AuCh 受热 易 分 解 。 
































































РА AuCh ==AuCl+CLl А 9 А. г. 
3. 配合 u 

= > >” У, 
铜 族 元 素 的 离子 有 较 大 的 极 化 力 ， 又 有 明显 的 变形 性 ， а а С. 


形成 的 化 学 键 带 有 部 分 共 价 性 ， 可 以 形成 多 种 配 离子 ， 大 多 





图 10.2 Auck 的 结构 
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数 阳离子 以 sp. sps sps dsp 等 杂 化 轨道 和 配 体 成 键 ， 易 和 HO, МН., X 等 形成 配 
合 物 。 

Cu 为 d" 电 子 构 型 ,能 和 X (EF Я), NH, SO, CN 等 配 体形 成 配合 物 ， 
如 LCuCl 2, [Cu(NH;);]'. [Cu(CN),]J* 等 ,Cu 的 讽 素 配合 物 的 稳定 性 顺序 为 I 
>Br>Cl。CuO 溶 于 氨水 得 到 无 色 溶液 [Cu(NH;),] ,但 很 快 被 空气 氧化 为 蓝 色 
溶液。 





Cut +2NH; ==[Cu(NH;);]* 
4[Cu( NH3)s]* +8NH; +2Н,О+О, ==4[Cu(NH;),J** +40H7 
大 多 数 Cu( 工 ) 的 配合 物 是 无 色 的 。 
Си? 的 常见 配 位 数 为 4 和 6，[Cu(NH;),]” 为 平面 正方 形 结构 ，CuXi (X=Cl, Br) 
为 四 面体 结构 。[CuFs]  、[CuCNH:) CHO) Р 9 6 ВИНА. 














Ag W sp 杂 化 轨道 与 配 体 如 Cl 、NH:、CN 、 形成 稳定 性 不 同 的 配 离 
子 。[LAg(NH;),]* 具 有 弱 氧 化 性 ， 工 业 上 利用 这 个 性 热水瓶 胆 上 镀 银 。 
2[Ag(NH;),]* +RCHO+30H -—2A, 007 +4NH; A +2Н,О 
Na[AuCl] ，2H:O 和 KLAu(CN)s] 是 配合 物 ， 后 者 用 于 金 的 冶炼 中 。 通 
过 下 述 反 应 可 以 得 到 粗 金 产品 。 = < 
4Au 十 SKCN 十 O， 3 一 4K[AuCCN),] 十 4KOH 


2KLAu(CCN)， 2Auy +K:LZn(CN),] 
4.1B 族 元 素 与 IA ХХ 


IB 族 元 素 与 IA МС 对 比 见 表 10 - WW 



































表 10-1 IB 族 元 族 元 素性 质 对 比 

J IB 族 
电子 构 型 No ns! (а= Dd” ns! 
密度 、 熔 、 沸 点 及 金属 键 较 低 ， 金 属 键 较 弱 较 高 金属 键 较 强 
导电 、 导 热 及 延展 性 不 如 IB 族 很 好 
第 一 电离 能 较 低 较 高 
第 二 、 三 电离 能 较 低 较 高 
化 学 活泼 性 很 活 泌 ， 从 锂 到 多 活泼 性 递增 不 太 活 泼 ， 从 铜 到 金 活泼 性 递减 
化 合 物 的 键 型 绝 大 多 数 为 离子 型 有 相当 程度 的 共 价 性 
形成 配合 不 大 容易 容易 

10.5.2 + 


BIKEA Р Сп), $ú (Cd). (Hg), ЖЕ. 0940 B f H a 9 
(n 一 1)d"ns*， 其 稳定 氧化 态 为 二 2， 来 可 以 Hg” 的 形式 呈现 十 1 氧化 态 。 它 们 都 是 亲 硫 
元 素 ， 在 自然 界 中 以 硫化 物 的 形式 存在 ， 此 外 ， 锌 还 有 萎 锌 矿 (ZnCO;)。 


1. 单质 
Zn, Cd. Hg 都 是 银白 色 金 属 ， 由 于 d 电子 不 参与 形成 金属 键 ， 本 族 金属 硬度 均 较 
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18, ЖЕНЫ МОЖ, HE 273—473К 之 间 体 积 膨胀 系数 很 均匀 ， 又 不 润 湿 玻 
璃 ,可 以 用 来 制造 温度 计 。 秒 的 密度 很 大 (13. 555 。cm-: )， 薰 汽 压低 ， 还 可 用 来 制造 压力 
计 、 高 压 汞 灯 和 日 光 灯 等 。 锌 是 人 体 必 需 的 微量 元 素 ， 但 锅 和 和 汞 有 剧 毒 。 
ЛЕВЕ В, ЦИН, М, R 2, 9, М, Я, EE, РО. ЖЕ 
以 是 简单 化 合 物 ( 如 Ав – Hg), США РК). ВЕ ИН. ИР 
ЕЛ Ht ASE. РНЕ ИОВА. Ма- Hg 齐 由 于 反应 平稳 ， 是 有 机 合成 中 
常用 还 原 剂 。 镑 未 齐 在 213K 时 才 凝 回 ， 可 用 于 制作 低温 温度 计 。 匀 和 饥 主 要 用 于 电镀 镀 
层 、 电 池 和 催化 剂 。 
它们 的 活泼 性 按 Za. Cd, Hg 依次 递减 。 锌 和 锅 能 与 稀 酸 反应 放出 氢气 ， 未 不 与 非 所 
化 性 酸 作用 ， 但 可 溶 于 硝酸 。 
3Hg+8HNO; 一 3Hg(NO,), 十 2NO 人 +4H,O 
6Hg( 过 量 ) 十 SHNO,( 冷 、 каш 4 +A4H,O 
ЕЛКА TMR, ИРИНЫ ЛУ 
Zn+2NaOH+2H; с: J+H; ^ 


Zn 十 4NHs 十 2H:O 一 一 [ZnG +H: А +2OH 
在 干燥 的 空气 中 ， 它 们 都 很 稳定 ， 当 аео 锌 和 锅 可 以 在 空气 中 燃 
烧 ， 生 成 氧化 物 ， 而 汞 氧化 很 慢 


2, АЗ R 


1D 氧 化 物 与 氢 氧 化 物 xP 
а 通过 碳酸 盐 热 分 解 制备 。 


Zn 和 Cd 的 氧化 物 可 b 

ZnO 受热 时 为 后 为 白色 ， 常 РЖ, ВЕР, Сао 在 室温 下 是 
黄色 的 ， mane. en 冷却 后 复原 , AEAN ЕЛ О. Hit НЕО 在 低 于 573K 
р": нао. A арр e 黄色 晶 
粒 较 细小 ， mb K. 


и ВТА АЕС А 36 Ин n] ВД АРЗА A 6.09 8 186069 АА НИ (8, 10) 
氧化 来 。 


































































M** 十 2OH -==MCOH); { (M=Zn. Cd) 
Hg+ +20H -==HgO +H;O 
氧化 镑 和 氢 氧 化 锌 、 氧 化 锅 和 氢 氧 化 锅 均 呈 两 性 ， 能 溶 于 氨水 形成 配合 物 。 
МОН), +4МН, —[МОМН, ),]2 +20H7 (M=Zn. Cd) 
2) 氧 化 物 
ZnCl 是 白色 易 潮解 固体 ， 溶 解 度 很 大 (283K，333g/100g 水 )， 氧 化 锌 水 溶液 蒸 干 后 
不 能 得 到 无 水 氧化 锌 。 














ZnCl: Н.О —Zn(OH)CI+HCI 
氧化 锌 的 浓 溶液 会 形成 如 下 的 配合 酸 。 
ZnCl; + H,O—=H[ZnCl, (OH) ] 
这 个 配合 物 具有 显著 的 酸性 ， 能 溶解 金属 氧化 物 而 不 损坏 金属 ， 所 以 在 焊接 金属 时 
来 处 理 金属 表面 。 例 如 ， 
FeO+2H [ZnCl, (OH) ] ==Fe[ZnCl, (OH) ], Н.О 
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在 焊接 过 程 中 水 分 蒸发 后 ， 熔 物 Fe[ ZnCl, (OH)], 覆 盖 在 金属 表面 ,使 之 不 再 继续 被 
氧化 ， 保 证 了 焊接 金属 的 直接 接触 。 

HgCL 俗称 升 东 ， 是 典型 的 共 价 化 合 物 ， 剧 毒 ， 内 服 0. 2 一 0. 4g 可 致死 ， 微 溶 于 水 ， 
在 水 中 很 少 解 离 ， 主 要 以 分 子 形式 存在 ， 在 水 溶液 中 可 发 生 水 解 。 
HgCl + Н.О= НЕСОНЭСІ 4 十 HCI 
所 以 配制 HgCl 溶 液 时 需要 加 适量 盐酸 。 

HgCl 可 与 氨水 发 生 氨 解 。 

HgCl +2NH;—Hg(NH;)Cly (PD +NH,CIl 
HgCl: 具 有 氧化 性 ， 能 氧化 SnCh 。 
2HgCl 十 SnCl +2HCI =—Hg:Cl; у (F1)+ H,SnCL,; 

当 SnCb 过 量 时 ， 


HgsCl: 十 SnCl 十 2HCI —2Hg у (№ SnCl 
Hg:Cl 味 甜 ， 通 常 称 为 甘 东 ， 是 无 毒 、 ав пес 于 НЕСТОР, 
水 反应 


因此 Hg: ChA REHE TRARRE, ре 


Hg Cl; w HgNH2C ои (Œ) 
产物 为 灰 黑色 ， 可 用 来 检验 Не СЬ. 


3. HD5 Hg(II) 相 互 转化 
Б а. = 


а" 14X10 
因此 ， 常 利用 Het ' a 
震荡 WE 


g === Нр: (МО; ) НИ 
и Hg” 浓度， Е 生成 沉淀 或 配合 物 ， 歧 化 反应 便 可 以 


Ня’ +S Нк 
Не’ +41 =—[ Ня? +Hg ý 














4. 配合 物 


锌 族 元 素 的 离子 有 较 强 的 形成 配合 物 的 倾向 ， 常 见 的 配 位 数 为 4，Hg。” 离子 形成 配 
离子 的 倾向 较 小 。 

20. Са’ 与 氨水 反应 ， 可 生成 稳定 无 色 的 氮 配 合 物 。 

M: 十 4NH; =[M(NH.), ]° (M=Zn. Cd) 

Zn, Са", Hg 5 CN 均 能 生成 稳定 无 色 的 氰 配合 物 。 

M?+ 十 4CN- (M=Zn. Cd. Hg) 

Hg” MUSARAF, SCN 形成 一 系列 配 离 子 。 配 离子 的 组 成 同 配 体 的 浓度 有 密切 
关系 ， 例 如 在 0. lmol，L-!CI 溶液 中 ，HgCl;、[HgCl] 和 [HgCl,j* 的 浓度 大 致 相 
等 ， 而 在 lmol* L "СГ 的 溶液 中 存在 的 主要 是 [HgCl, 2. Hg 与 讽 素 离子 形成 配合 物 
的 稳定 性 按 CL、Br、I 的 顺序 逐渐 增强 。 

Hg” 与 过 量 的 KI 反 应 ， 首 先 产生 红色 碘 化 科 沉淀， 然后 沉淀 溶 于 过 量 的 KI 中 ,和 
成 无 色 的 配 离子 [Hg] , K.L Hgl, ] 和 KOH 的 混合 溶液 称 为 奈 斯 勒 试剂 ， 如 果 溶 液 














tt 








有 微量 NH, “存在 时 ， 滴 入 奈 斯 勒 试剂 立刻 有 特殊 的 红 棕 色 沉 淀 生成 。 
NH; +2[Hgl, J 十 40H -—=Hg;NI + (Т6) +717 +4H,O 
这 个 反应 常用 来 鉴定 NH, ` sk Ня”. 


5. ПВ 族 元 素 与 开 A 族 元 素性 质 对 比 
II BHEIR I A 族 元 素性 质 对 比 见 表 10-2. 
表 10-2 IBj363635 A 族 元 素性 质 对比 












































ПАЖ IB 族 
电子 构 型 ns? (n—1)d” ns? 
熔 沸 点 较 高 比 了 A 族 低 ， 录 在 常温 下 是 液体 
ый 金属 性 强 ， 很 活泼 а. iaai 活泼 性 低 于 ПА 族 元 素 
74 
配 位 能 力 较 弱 
氧 氧 化 物 的 酸 碱 5. e а aT OH): УМЕ, САОН), HgO 
性 及 变化 规律 从 钙 到 钢 碱 性 递增 碱 性 较 弱 ， 从 锌 到 汞 碱 性 递增 
= Res 
l | S aÉ mit. КОЗЕ БИРЖ, WEN 
| Т .Ne 难 深 于 水 ，ILB 族 盐 能 水 解 





Вист 
十 分 相似 。 在 
以 稀土 一 词 有 时 指 的 是 匀 以 外 的 16 种 元 素 。 


> 








Тож. ВЖЕ 0-54-16, МУМИЯ ЧЕН 
ERP. SEAE SREE ОВНА, БУНИН, Л 


cs «я Metal, КЕ (Зе), (ҮНИЙ 20, 3617 种 。 其 中 


国 稀土 矿 的 储量 估计 可 达 1 亿 吨 ， 占 世界 稀土 总 储量 的 7070 [.. А 


色 ， 硬 度 较 小 ， 具有 延展 性 。 金 属 活泼 性 按照 Ss、Y、La 的 顺序 递增 ， 又 从 La 到 Lu 递减 ， 
它们 有 很 强 的 还 原 性 ， 标 准 电极 电势 与 镁 接近 ,具有 与 碱土 金属 相似 的 性 质 ， 会 被 空气 氧 


化 ， 通 常 保存 在 煤油 中 。 确 圭 金属 按照 性 质 差异 或 者 分 离 工艺 等 可 分 组 如 表 10 - 3, 
表 10-3 稀土 元 素 的 分 组 


















































жаТаТ Та Те Тв ТА Тк Та Та ая | 7 
Га Се Ре Nd | Pm | Sm | Eu | Gd Tb | Dy Y Ho | Er | Tm | Yb Lu 
饰 组 EEN ЕА 
硫酸 复 盐 难 溶 硫酸 复 盐 微 溶 硫酸 复 盐 易 溶 
轻 稀土 中 稀土 重 稀土 
弱酸 度 芋 取 低 酸 度 蔡 取 中 酸度 位 取 








稀土 元 素 位 于 周期 表 中 的 人 HB 族 ， 其 特征 氧化 态 为 二 3， 它们 容易 与 其 他 非 金属 形成 离子 
型 化 合 物 ， 室 温 下 能 与 击 素 反应 生成 讽 化 物 REX; .高温 下 钢 系 金属 可 与 N, 反 应 生成 LnN， 








315| 


“be д J.Q... 


1316 





与 硫 反 应 生成 LnsS;， 与 水 反应 生成 Ln(OHD);s 或 Lns0;，zHsO 〇 沉淀 ， 并 放出 Н, 

铜 系 金 属 加 热 时 可 直接 与 氧 反 应 生成 碱 性 氧化 物 Ln, О, Се, Pr. ТЬ 例外 ,分 别 生成 
CeO,、Prs OW 、Tb,O; 。Lns O, 为 离子 型 氧化 物 ， 难 溶 于 水 ， 易 溶 于 酸 ， 熔 点 高 ， 是 很 好 的 耐 
火 材料 。 铀 系 金属 氧化 物 在 酸性 条 件 下 都 是 强 氧 化 剂 ， 可 与 讽 化 物 定量 反应 ， 生 成 击 素 单 
质 。LmO; 有 如 下 反应 。 














Ln,O, 十 3C 十 3Cl = 2LnCl +3CO А 
Гл» О; +6NH,CI = 2LnCl +6NH; +3H;O 

ЖЕЛЕ ЗЕ РИГИ, RREA. ЖМЕМ, ii, ПНА Fak. м 
Meik, БЕ, ЖМИ, ERRIRE РК. ВЕСЕ ИЛ. NaOH 或 NH; • H; O 
皆 可 形成 胶 状 沉淀 RE(OH);，RE(OHD); 的 碱 性 比 Ca(OH), 弱 ， 强 于 ALOH); 

稀土 元 素 被 广泛 应 用 于 各 种 领域 ， 例 如 稀土 金属 及 其 合金 能 够 吸收 气体 ， 可 用 作 储 氢 
材料 ; 1ке 的 LaNi 合 金 在 室温 、253kPa 下 可 吸收 相当 于 标准 状况 下 170L 的 H 。 稀 土 金 
属 及 其 化 合 物 都 是 重要 的 永 磁 材 料 ， 如 第 一 代 的 SmCo; "o 的 Ln, (FeCo) y 和 第 三 代 
的 Nd 一 Fe 一 B 等 。 镁 铀 合金 可 用 于 引火 合金 、 ye ，LnzO; 可 用 于 玻璃 、 光 学 透 
镜 和 显像管 的 研磨 ，LnF; 用 于 电弧 炭 精 棒 添 加 КШ 


10.1 写 出 下 列 反应 式 ， E> хў 
(DNa 5 H:O, те, КО 40. Na оваа. 
na лу. 


(2) Ма О» 5 НО, № CO: Cr; O, IS 

10.2 写 出 以 下 FIER: 

DARRI пош x= 

(2) №0, 55 :SO 反应 。 

(3) 氧 化 钙 与 水 作用 。 

(4) 金 属 K 在 空气 中 燃烧 。 

(5) 碱 金属 超 氧 化 物 与 水 作用 。 

10.3 根据 钙 、 镁 化 合 物 的 性 质 不 同 ， 鉴 别 ВесОН) #1 Mg(OH)。 、BeCO, 和 МЕСО, 。 

10.4 回答 下 列 问题 : 

(1) 碱 金属 单质 及 其 氨 氧 化 物 为 什么 不 能 在 自然 界 中 存在 ? 

(2) 为 什么 钠 、 钾 的 硝酸 盐 加 热 时 生成 亚 硝酸 盐 ， 而 锂 的 硝酸 盐 加 热 生成 氧化 物 ? 

(3) 锂 的 标准 电极 电势 比 钠 小 ， 为 什么 锂 和 水 反应 不 如 钠 剧烈 ? 

(4) 什 么 是 对 角 线 规则 ? 试 解释 其 原因 。 

(5) 为 什么 元 素 饶 和 其 他 非 金属 成 键 时 ， 其 键 型 常 有 较 大 的 共 价 性 ， 而 其 他 碱土 金属 则 带 有 较 大 的 离 
TH? 

10.5 有 一 固体 混合 物 ， 其 中 可 能 含有 MgCO, NaSO, ВаСМО ):, AgNO, 和 CuSO, 。 它 溶 于 水 
后 得 一 无 色 溶液 和 白色 沉淀 。 此 沉淀 可 溶 于 稀 盐 酸 并 冒 气泡 ， 而 无 色 溶液 遇 盐 酸 无 反应 ， 其 火焰 呈 黄 色 ， 
试 判断 存在 、 不 存在 和 可 能 存在 的 物质 。 

10.6 试 分 析 MgO, CaO, SrO 和 BaO 的 熔点 和 硬度 的 变化 规律 ， 并 解释 其 原因 。 

10.7 配制 SnCl 溶 液 时 应 注意 什么 ”如 何 防止 ? 写 出 有 关 反 应 式 。 

10. 8 根据 标准 电极 电势 判断 用 SnCl, 作 为 还 原 剂 能 否 实现 下 列 过 程 ， 写 出 有 关 的 反应 方程 式 。 
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(1) 将 Fe” 还 原 为 Fe。 

(2) 将 CrO 还 原 为 Crr 。 

(3) 将 还 原 为 工 。 

10.9 用 d 区 元 素 的 价 电子 层 结构 特点 说 明 d 区 元 素 的 特性 。 

10.10 为 什么 钳 、 欠 及 其 化 合 物 的 物理 、 化 学 性 质 非常 相似 ? 

10.11 完成 下 列 反应 方程 式 ，@ 钛 深 于 氢 氟 酸 ， 四 五 氧化 二 钒 分 别 溶 于 盐酸 、 氢 氧化 钠 ， 回 偏 钒 酸 
БН. 

10.12 根据 所 述 实验 现象 ， 写 出 相应 的 化 学 反应 方程 式 。 

《1) 往 用 硫酸 酸化 的 重任 酸 钾 溶液 中 通信 硫化 氢 时 ， 洲 液 由 橙 红色 变 为 绿色 同时 有 淡 黄色 沉淀 

(2) 向 KsCr0; 溶 液 中 加 入 Ba Ch 溶液 时 有 黄色 沉淀 生成 ， 将 该 沉淀 溶解 在 浓 盐 酸 溶液 中 得 到 一 种 绿 
色 溶液 ， 同 时 有 黄 绿色 气体 放出 。 

10. 13 铭 的 某 化 合 物 A 是 橙 红色 溶 于 水 的 固体 ,将 A 用 浓 HCI 处 再 候 生 黄 绿色 刺激 性 气体 也 和 生成 
暗 绿色 溶液 C， 在 C 中 加 入 КОН RR. ЕЮ НЕ, 量 的 KOH 溶液 则 沉淀 消失 ， 
变 成 绿色 溶液 E。 在 中 加 入 HO;， 加 热 则 生成 黄色 溶液 酸化 ， 又 变 为 原来 的 化 合 物 A 的 
溶液 。A、B、C、D、E、F 各 是 什么 ?》 写 出 每 步 变化 的 反 Š 

10. 14 HERY, EAK H RE 状 物质 A， 该 物质 与 浓 硫酸 反应 ， 则 得 
到 淡 红色 的 溶液 B， 且 有 无 色 气 体 放出。 向 BY 强 碱 KOH， 可 以 得 到 白色 沉淀 D。 此 沉淀 在 
碱 性 介质 中 很 不 稳定 ， 易 被 空气 氧化 成 棕色 下 99А Ы KOH、KCIO 一 起 混合 加 热 熔融 可 得 一 绿色 物 
质 F。 将 F 深 于 水 并 通 入 CO;， n НУМН A, A. B. C. D. E. F, G 各 为 何 物 ? 并 


写 出 相应 的 反应 方程 式 。 
Ул РЫ С ТОНЕ? 
РИМ , зичи И? 


10. 15 为 什 те w Z 

10.17 用 反应 方程 IKRAR. 

(1) 向 含有 Fet 加 入 NaOH 溶 习 色 沉淀 ， 一 段 时 间 后 沉淀 逐渐 变 成 红 棕色 。 
ORAA НО 溶 于 盐酸 中 ， 得 到 








10. 16 книж син 

(3) 向 黄色 ля КСМ ИН, 立即 血红 色 ， 再 通 入 SO*， 则 红色 消失 。 

《4) 向 红色 消失 的 溶液 中 滴 加 KMnO, 溶 液 ， 其 紫色 会 褪去 。 

(5) 最 后 加 入 黄 血 盐 溶液 时 ， 生 成 蓝 色 沉淀。 

10. 18 某 一 化 合 物 A 溶 于 水 得 到 浅 蓝 色 溶液 。 在 A 中 加 入 NaOH， 得 蓝 色 沉淀 B，B 溶 于 НС, 也 
可 溶 于 氨水 ，A 中 通 入 H;S 得 黑色 沉淀 C，C 难 溶 于 НСІ 而 可 溶 于 热 的 浓 硝 酸 。 在 A 中 加 入 BaCl 200 
淀 产 生 ， 加 入 AgNO; 有 不 溶 于 酸 的 白色 沉淀 D 产 生 ，D 溶 于 氨水 。 判 断 A、B、C、D 各 为 何 物 ， 并 写 出 
相关 反应 式 。 

10.19 用 反应 方程 式 说 明 下 列 现象 。 

(1) 铜 器 在 潮湿 空气 中 慢 慢 生成 一 层 绿色 的 铜 锈 。 

(2) 金 溶 于 王 水 。 

(3) 在 CuCls 浓 溶液 中 逐渐 加 水 稀释 时 ,溶液 颜色 由 黄色 经 绿色 而 变 为 蓝 色 。 

(4) 往 AgNO; 溶 液 中 滴 加 KCN 溶液 时 ， 先 生成 白色 沉淀 后 溶解 ， 再 加 入 NaCl 溶液 时 并 无 AgCl 沉淀 
生成 , 但 加 入 少许 Na: S 溶液 时 却 析出 黑色 Ag S 沉淀。 

(5) 热 分 解 CuCl + 2H;,O 时 得 不 到 无 水 CuCl 。 

10. 20 焊接 铁皮 时 ， 常 先 用 浓 ZnCl: 溶 液 处 理 铁皮 表面 ， 为什么? 

10.21 DAFA Cu 不 稳定 ， 易 歧化 ,而 Hg 则 较 稳 定 ? 试用 电极 电势 的 数据 和 化 学 平衡 的 观点 
加 以 阐述 ; 四 在 什么 情况 下 可 使 Cut: 转化 为 Cu ? 试 举例 说 明 ; @ 在 什么 情况 下 可 使 Hg(ID 转 化 为 
Hg(D? 试 举例 说 明 。 
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天 及 分 析 化 学 ec- 

10. 22 CuCl、AgCl、HgsCl 都 是 白色 难 溶 于 水 的 粉末， 如 何 区 别 ? 

10. 23 有 一 无 色 硝 酸 盐 溶液 : 加 氨水 生成 白色 沉淀 ; 加 加 稀 碱 生成 黄色 沉淀 ;， @ 滴 加 KI 溶液 ， 先 
析出 橘红 色 沉 淀 ， 当 KI 过 量 时 ， 桥 红色 沉淀 消失 ; @ 往 溶液 中 加 入 两 滴 示 并 振荡 ， 汞 逐渐 消失 ， 仍 为 无 
色 溶液 ， 此 时 加 入 氨水 得 灰 黑 色 沉淀 。 此 无 色 溶液 中 含有 哪 种 化 合 物 ? 

10. 24 比较 铜 族 元 素 和 碱 金属 的 化 学 性 质 。 

10. 25 比较 锌 族 元 素 和 碱土 金属 的 化 学 性 质 。 

10. 26 为 什么 Ln“ 的 性 质 极为 相似 ? 试 从 La ” 的 电子 层 结构 、 离 子 电荷 和 离子 半径 等 方面 加 以 
说 明 。 
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Das y rik j Jr 


(1) 了 解 光 分 析 法 和 吸光 光度 法 的 特点 
(2) 了 解 色 谱 法 、 电 分 析 法 及 其 他 仪 
























分 析 化 学 нетра: 测量 与 待 测 组 分 有 关 的 某 种 化 学 与 物理 性 质 获 得 
物质 的 定性 和 定量 结果 。 БА Монын. ят 子 或 功能 基 的 有 关 信 息 ; 而 定 
量 分 析 则 是 指 获得 试 样 ый ААН Н А 

通常 可 把 分 析 HJ T 和 仪器 分 析 方法 。 经 典 分 析 方法 也 称 

湿 化 学 方法 。 Е 作者 是 采用 或 蒸馏 分 离 出 待 测 物 后 ， 青 进行 测定 。 
Я БАЗУ 分 离 后 的 组 分 用 通过 颜色 、 沸 点 、 熔 点 以 及 在 一 系 
列 ; ede аи 光学 活性 соне 质 来 识别 它们 。 对 定量 分 析 来 说 ， 是 
通过 测定 质量 或 用 滴定 的 方式 来 测定 被 分 析 物 质 的 量 。 重 量 法 是 测定 被 分 析 物 质量 或 由 被 
分 析 物 产生 的 某 种 组 分 的 质量 。 在 滴定 操作 中 ,测定 与 被 分 析 物 完成 反应 所 需 用 的 标准 试 


这 些 经 
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剂 的 体积 或 质量 。 
析 方 法 的 发 展 ， 有 些 方法 将 逐渐 被 
有 运用 的 现象 来 解决 分 析 中 的 一 些 
位 、 
中 的 分 析 问 题 。 此 外 ， 
的 混合 物 分 离 后 ， 直 接 进 行 定性 和 定量 分 析 ， 
仪器 分 析 方法 。 仪 器 分 析 与 经 典 的 分 析 方法 相 
快 、 试 样 用 量 少 等 特点 。 





典 的 分 析 方 法 虽然 至 今 仍 在 应 用 ， 


高 效 的 色谱 法 和 电泳 技术 也 开始 取代 了 蒸馏 、 萃 取 和 沉淀， 


值得 注意 的 是 ， 仪 器 分 析 虽 然 不 是 一 门 独 立 的 科学 ， 但 
器 方法 在 化 学 学 科 中 极其 重要 ， 它 们 已 不 仅 单纯 地 应 用 于 分 析 的 目的 ， 而 且 还 广泛 地 应 


然而 随 着 时 间 的 推移 及 仪器 分 


ЖАК. ЧЕ 20 世纪 初 ， 化 学 家 们 开始 利用 经 典 方法 还 没 
问题 。 它 们 是 测定 被 分 析 物 的 物理 性 质 ,， 刀 
光 的 吸收 或 发 射 、 质 荷 比 及 荧光 等 ， 并 开始 用 于 解决 无 机 化 学 、 有 机 化 学 和 


电导 、 电 
生物 化 学 
对 复杂 
将 这 些 分 离 和 测定 的 新 方法 集中 起 来 组 成 了 
比较 ， 具 有 重 现 性 好 、 灵 敏 度 高 、 分 析 速 度 
是 这 些 仪 











于 研究 和 解决 各 种 化 学 理论 和 实际 问题 。 因 此 ， 将 它们 称 为 “化 学 分 析 中 的 仪器 方法 ” 


为 确切 。 
从 仪器 分 析 的 发 展 进程 来 看 ， 由 于 科学 
为 许多 新 的 仪器 分 析 方 法 的 建 





立 和 发 展 提供 了 


间 的 相互 渗透 ， 特 别 是 一 些 如 





大 的 科学 发 现 ， 
良好 的 基础 。 在 建立 这 些 新 的 仪器 分 析 方法 


“e AU pi JQ... À-. 


的 过 程 中 ， 不 少 科 学 家 因此 而 获得 了 诺 贝 尔 物理 奖 、 化 学 奖 或 生理 医学 奖 。 现 代 仪器 随 着 
微 电 子 和 计算 机 技术 的 广泛 应 用 以 及 物理 学 、 数 学 、 生 物 学 和 材料 科学 等 学 科 的 新 成 就 的 
不 断 引 入 ,分 析 化 学 的 内 容 得 到 了 极 大 的 丰富 ,现代 的 分 析 化 学 已 不 再 是 物质 的 化 学 组 成 





和 含量 的 分 析 方法 及 其 有 关 的 科学 ， 而 可 以 认为 它 是 化 学 信息 的 科学 ， 





它 包 括 各 种 化 学 信 


息 的 生产 、 获 得 和 处 理 的 研究 。 在 这 种 情况 下 ， 作 为 分 析 化 学 重要 组 成 部 分 的 仪器 分 析 ， 





其 内 容 除 成 分 分 析 外 ， 在 很 大 程度 上 还 应 包括 结构 分 析 、 状 态 分 析 、 表 面 分 析 、 微 





区 分 


析 、 化 学 反应 有 关 参 数 的 测定 以 及 为 其 他 学 科 提 供 各 种 有 用 的 化 学 信息 等 。 毫 无 疑问 ， 仪 
器 分 析 不 仅 是 重要 的 分 析 测 试 方法 ， 而 且 是 强 有 力 的 科学 研究 手段 。 

仪器 分 析 的 方法 不 仅 很 多 ， 而 且 各 种 方法 往往 又 有 其 各 自 相 对 独立 的 原理 和 体系 。 根 
据 所 测量 的 特征 性 质 不 同 ， 仪 器 分 析 方法 一 般 可 分 为 光 分 析 法 、 电 分 析 法 和 色谱 法 等 ， 见 


表 11-1 仪器 分 析 方法 及 其 运用 的 化 学 和 





器 方法 





ЖИ-1. 
分 类 特征 性 质 
辐射 的 发 射 
辐射 的 吸收 


光 分 析 法 







м 英 光 光谱 法 、X 荧光 光谱 法 、 磷 光 
Kikk 发 光 法 、 电 子 能 谱 、 俄 软 电 子 能 谱 

и. 光谱 法 、 紫 外 一 可 见 分 光 光 度 法 、 红 外 吸收 
ИИ. X 射线 吸收 光谱 法 、 核 磁 共 振 波 谱 法 、 电 子 
旋 共 振 波谱 法 、 光 声 光谱 


CERIS S И MIU 
ЧН 折射 法 、 于 
ПО x на ta tipu: 





аня 
А 电位 


wa 


е 法 、 偏 振 法 、 圆 二 向 色 性 法 
法、 计时 电位 法 














` 从 电荷 ECA 
i М 电流 安 增 法 、 极 谱 法 、 伏 安 法 
电阻 电导 法 
色谱 法 两 相 之 间 的 分 配 | 薄 层 色谱 法 、 气 相 色 谱 法 、 液 相 色谱 法 
Ре TONA 
其 他 仪器 分 析 反应 速率 动力 学 法 
方法 热 性 质 差 热 分 析 法 、 示 差 扫描 量 热 法 、 热 重量 法 
放射 活性 НУЖЕН 
11.1 光 分 析 法 
11.1.1 光 分 析 法 


凡是 基于 检测 光子 能 量 作用 于 待 测 物质 后 产生 的 辐射 信号 或 所 引起 的 变化 的 分 析 方 法 
均 可 称 为 光 分 析 法 。 根 据 测量 的 信号 是 否 与 能 级 的 跃迁 有 关 ， 将 光 分 析 法 分 为 光谱 法 和 非 
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光谱 法 。 根 据 能 量 作用 的 对 象 又 将 光 分 析 法 分 为 原子 光谱 和 分 子 光谱 。 

在 光谱 法 中 , 测量 的 信号 是 物质 内 部 能 级 跃迁 所 产生 的 发 射 、 吸 收 和 散射 光谱 的 波长 
和 强度 ， 表 11 - 1 中 前 两 行 所 列 出 的 方法 以 及 第 三 行 的 拉 曼 光谱 属于 光谱 法 ， 而 其 他 的 分 
析 方 法 均 属于 非 光谱 法 。 光 谱 法 主要 是 基于 光 的 吸收 、 发 射 、 拉 曼 散 射 等 作用 而 建立 的 分 
析 方 法 ， 它 通过 检测 光谱 的 波长 和 强度 来 进行 定性 和 定量 分 析 。 非 光谱 法 测量 的 信号 不 包 
含 能 级 的 跃迁 ， 不 以 光 的 波长 为 特征 信号 ， 仅 通过 测量 电磁 辐射 的 某 些 基本 性 质 ( 反 射 、 
折射 、 干 涉 、 衍 射 和 偏振 ) 等 的 变化 的 分 析 方 法 。 这 类 方法 主要 有 折射 法 、 比 浊 法 、 旋 光 
法 、 衍 射 法 等 。 

从 广义 的 光谱 概念 来 说 ， 质 谱 法 以 及 与 表面 分 析 有 关 的 各 种 谱 法 都 可 属于 光谱 分 析 的 
范畴 。 质 谱 法 是 根据 离子 或 分 子 离子 的 质量 与 荷 质 比 来 进行 分 析 的 方法 。 它 们 主要 用 于 定 
性 分 析 、 定 量 分 析 、 同 位 素 分 析 及 有 机 物 的 结构 测定 等 。 以 电感 耦合 等 离子 体 光源 (ICP) 
等 为 激发 光源 的 原子 发 射 光谱 作为 质谱 仪 的 离子 源 ， 形 成 了 千 棉 无 机 物 的 原子 质谱 法 ， 而 
以 高 能 粒子 束 激发 无 机 、 有 机 化 合 物 或 生物 分 子 等 的 质谱 法 称 蚊 分 子 质谱 法 。 

光谱 法 可 分 为 3 种 基本 类 型 ， 即 吸收 光谱 法 、 发 射 光谱 法 和 散射 光谱 法 。 

吸收 光谱 是 物质 吸收 相应 的 辐射 能 而 产生 的 ОКАСА НИЕ 
能 恰好 满足 该 吸收 物质 两 能 级 间 跃 迁 所 需 的 具有 较 大 能 量 的 y 射线 可 被 原子 核 吸 
收 ; X 射线 可 被 原子 内 层 电 子 吸收 ; 紫 光 可 被 原子 和 分 子 的 外 层 电 子 吸 收 ; 红外 
线 可 产生 分 子 的 振动 光谱 ; 微波 和 -年 转动 光谱 。 所 以 ， 根 据 物质 对 不 同 波长 的 辆 
射 能 的 吸收 ， 

1-2 


11=2; 5 
> 1 EER > 
方法 名 称 辐射 能 S "as 检测 信号 
莫 斯 鲍 尔 光 谱 法 ZA- 7 射线 原子 核 吸收 后 的 射线 

















































































“射线 `` 7>0 的 重 元 
SAAR nemek) | итюявет | "SANIA 
原子 吸收 光谱 法 紫外 ， 可 见 光 “| 气态 原子 外 层 的 电子 | 吸收 后 的 紫外 、 可 见 交 
紫外 、 可 见 分 光 光度 法 | ж. тти 分 子 外 层 的 电子 “| 吸收 后 的 此 外、 可见 光 
所 外 吸收 光滑 法 和 .5hm~15km 的 红外 光 | ”分 了 振动 吸收 后 的 红外 光 
BAERIN 0.1~100 Mz 的 射频 аат m 
WRANJHRUEA | 10000—800000 MHz 的 微波 | 。 未 成 对 的 电子 吸收 
ЕА 流光 分 了 吸收 
TOJN 流光 他 FIE 
НОЕ =: ye ПТ 
上 述 吸收 光谱 的 形成 过 程 可 用 下 式 表达 。 





X+hy>X* (辐射 能 的 吸收 ) 
X*>X+hy (辐射 能 以 光 的 形式 发 射 ) 
或 
X 一 X 十 热能 (辐射 能 以 热能 的 形式 释放 ) 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 waseeeece 





式 中 ，X 表示 基态 粒子 ; X 表示 激发 态 粒子 ; hy 表示 辐射 能 。 

发 射 光谱 可 分 为 两 大 类 : 四 光 致 发 光 。 被 测 粒子 吸收 辐射 能 后 被 激发 ， 当 跃迁 回 到 低 
能 态 或 基态 时 ， 便 产生 发 射 光 谱 。 以 此 建立 的 光谱 方法 有 荧光 (包括 X 荧 光 、 原 子 荧光 、 
分 子 菊 光 ) 光 谱 法 、 磷 光 光 度 法 等 。 分 子 荧光 和 磷 光 的 主要 区 别 是 荧光 寿命 较 磷 光 短 。 思 
非 电磁 辐射 能 激发 发 光 。 主 要 用 电弧 、 电 火花 及 高 压 放电 装置 等 电能 及 火焰 热能 激发 粒 
子 ， 产 生 光 谱 。 这 一 过 程 可 用 下 式 表示 。 












































ХСХ" 
X'—X+hy 
常见 的 发 射 光 谱 法 见 表 11- 3。 
表 11- 3 主要 发 射 光谱 法 

方法 名 称 辐射 能 (或 能 源 ) 作用 物质 检测 信号 
原子 发 射 光谱 法 电能 火焰 气态 原子 外 д З, АЕ 
ТОЕ) w m IEX MHAR 
原子 荧光 光谱 法 | 。 高 强度 紫外 、 可 见 光 ата PARETE ВЕ 
分 子 菊 光 光度 法 紫外 、 可 见 光 RS 分 子 艾 光 (紫外 、 可 见 光 ) 
分 子 磷 光 光度 法 紫外 、 可 见 光 < 分 子 砚 光 (紫外 、 可 见 光 ) 
化 学 发 光 法 化 学 能 K 可 见 光 


散射 光谱 法 主要 是 以 унии 
ых. ДЕЯ 


昌 散 射 光 谱 具 有 所 需 j 
ШР т 2788. OC 


曼 光 谱 已 成 为 化 








yo 


受 激 拉 曼 散射 


折射 法 、 旋 光 法 、 法 和 衍射 法 。 


љ%, 
т 目前 ， 用 激光 作为 光源 的 拉 


等 优点 。 因 此 ， 激 光 拉 
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非 光谱 

a и 折射 法 可 用 于 纯化 合 物 的 定性 分 析 及 纯度 测定 ， 
并 可 用 于 二 元 混合 物 的 定量 分 析 ， 还 可 得 到 物质 的 基本 性 质 和 结构 的 某 些 信息 。 光 从 一 种 
介质 进入 另 一 种 介质 时 传播 方向 发 生 改 变 ， 此 现象 称 为 光 的 折射 ， 如 图 11.1 所 示 。 研 究 
光 的 折射 现象 发 现 : 在 一 定 温度 下 ,波长 一 定 的 单 色 
光 两 种 不 同 介 质 的 界面 其 人 射 角 i 的 正弦 和 折射 角 r 
的 正弦 之 比 为 一 常数 (折射 定律 ) 。 

不 同 介质 有 不 同 的 常数 ， 把 常 me Ш ИЕ — #h fr 
质 对 第 一 种 介质 的 相对 折射 率 ， 即 








sin m 

















sinn "i 图 11.1 光 的 折射 
光 由 真空 进入 某 种 介质 时 ， 入 射 角 的 正弦 与 折射 角 的 正弦 之 比 叫做 这 种 介质 的 绝对 折 
射 率 ,简称 折射 率 ， 用 表示 。 
„5117 
sin r 
介质 的 绝对 折射 率 也 等 于 光 在 真空 中 的 速度 < 跟 光 在 这 种 介质 中 的 速度 v 之 比 ， 即 
епіс 
sinr v 
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由 于 光 在 真空 中 的 速度 c 大 于 光 在 任何 介质 中 的 速度 w， 所 以 任何 介质 的 折 











射 率 都 大 


于 1。 同 样 ， 光 进入 两 种 介质 界面 的 相对 折射 率 ws 也 等 于 光 在 第 一 种 介质 中 的 速度 wm 和 





光 在 第 二 种 介质 中 的 速度 о. BI 





M, 21, МЫ 


. 
m c 





任何 均匀 物质 的 折射 率 与 该 物质 的 化 学 物质 、 温 度 以 及 光 的 波长 有 关 ， 同 一 
同 温度 下 对 同一 波长 单 色光 的 折射 率 为 一 常数 。 通 常 在 折射 率 符号 7 右 方 注 明 测 
质 温度 CC ) 和 所 用 单 色光 的 波长 ， 例 如 по 表示 20C 时 该 介质 对 钠 光 D RAII 
折射 率 可 鉴别 物质 和 测定 物质 的 纯度 。 溶 液 折射 率 的 大 小 证 溶液 的 浓度 ， 
折射 法 测 溶液 的 浓 





к 





Io МИ ЕН ЖИВЕЕ, КГ ЗЕ ТОЧО ле РИО НЫЕ Q. НИ 
玻璃 面 。 待 测 液 体 就 放 在 辅助 棱镜 和 测量 间 ， 展 开 成 一 薄 层 。 光 线 由 反 


ALDY 
物质 在 相 
量 时 的 介 
率 。 测 定 
因此 可 用 


阿 贝 折射 仪 是 根据 临界 折射 现象 设计 的 ， 测 定 S 器 组 成 如 图 11.2 和 图 11.3 所 





面 为 一 毛 
光 镜 和 测 














在 目镜 中 可 以 看 到 半 明 半 暗 的 分 界 


Ў 
F ay 


а 镜 。 目 镜 位 置 固定 ， 只 要 转动 棱镜 的 位 置 ， 


镜 转 动 角度 的 大 小 可 测 知 液体 的 折射 





11.2 阿 贝 折射 仪 测定 原理 图 11.3 阿 贝 折射 仪 


率 。 


] 一 目镜 2 一 读数 镜 简 ; 3 一 支架 ; 4 一 小 反光 镜 ; 
5 一 圆 盘 组 (内 有 刻度 板 ); 6 一 棱镜 转动 手 轮 ; 7 一 


底座 ; 8 一 反光 镜 ; 9 一 主轴 ;10 一 保护 罩 ; 11 


恒温 水 浴 接 头 ，12 一 温度 计 座 ; 13 一 棱镜 组 ; 


14 一 棱镜 锁 紧 手柄 ;15 一 色散 值 刻 度 盘 ; 16 一 | 


阿 


米 西 棱镜 手 轮 : 17 一 示 值 调 节 螺 钉 ; 18 一 望远镜 
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ta 无 机 及 分 析 化 学 wasaeeeee: 


当 光 线 由 底部 反射 人 棱镜 后 ， 在 毛 玻璃 面 上 发 生 漫 射 ， 漫 射 所 产生 的 光线 透 过 液体 薄 
层 从 各 个 方向 折射 ， 故 光线 进入 棱镜 了 后 的 折射 角 恒 小 于 它 在 液体 中 的 人 射 角 。 入 射 角 最 
大 为 90"， 此 时 的 折射 角 称 临界 折射 角 r.， 所 有 折射 光线 都 应 落 在 角 之 内 ,在 r. 角 之 外 就 
没有 光线 了 。 因 此 ， 转 动 棱镜 ， 在 目镜 中 可 以 看 到 半边 黑暗 图 像 。 设 光线 由 棱镜 了 射出 时 
的 折射 角 为 k， 入 射 角 为 B， 待 测 液体 的 折射 率 为 2%， 测 量 棱镜 P 的 一 个 锐角 设 为 @， 这 些 
角度 和 折射 率 的 关系 如 下 。 











_sina 
п а, 
a sing 





(11.2) 
因为 


_ эта 90° 1 ng 
na = = 
sinr, sinr, n 


所 以 
n=n æ sinr, «ё 



















又 因 W 
@--(90°— 8) +(90°—) A ФВ 
x s 
sin r, =sin (Ф— 2);2%и\Фсоѕ 8—cos asin 8 
由 式 (11. 244 & 


cos В= ИТ sig Ra, )1— 11-6 
>. x пи 
on XZ 
ПИРЕ. от (11.3) 

阿 贝 折射 仪 将 a 和 的 关系 直接 标记 在 仪器 的 刻度 盘 上 ， 刻 度 盘 与 棱镜 同 轴 ， 转 动 楼 
镜 就 能 直接 从 刻度 盘 上 读 出 折射 率 ? 

溶液 的 旋光 性 与 分 子 的 非 对 称 结构 有 密切 的 关系 ， 因 此 旋光 法 可 作为 鉴定 物质 化 学 结 
构 的 一 种 手段 。 它 对 于 研究 某 些 天 然 产 物 及 配合 物 的 立体 化 学 问题 更 有 特殊 的 效果 。 此 
外 ， 它 还 可 用 于 物质 纯度 的 测定 ， 例 如 糖 量 计 就 专用 于 测定 具有 旋光 性 的 糖 的 含量 。 

比 浊 法 是 测量 光线 通过 胶体 溶液 或 悬浮 液 后 的 散射 光 强 度 来 进行 量 分 析 的 方法 。 它 主 
要 用 于 测定 和 及 其 他 胶体 溶液 的 浓度 。 

基于 光 的 衍射 现象 而 建立 的 方法 有 Х 射线 衍射 法 和 电子 衍射 法 (透射 电子 显微镜 ) 。 

X 射线 衍射 法 : 以 X 射 线 照射 晶体 时 ， 由 于 晶体 的 点 阵 常数 与 Z 射线 的 波长 是 同一 个 
数量 级 ( 约 10“)， 故 可 产生 衍射 现象 。 因 为 晶 胞 的 形状 和 大 小 决定 X 射线 衍射 的 方向 ， 
各 衍射 花样 的 强度 决定 于 晶 胞 中 原子 的 分 布 ， 所 以 各 种 晶体 具有 不 同 的 衍射 图 ， 可 作为 确 








定 晶体 化 合 物 结构 的 依据 。 
电子 衍射 法 : 电子 束 具 有 一 定 的 波长 
h 
=F (11.4) 
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式 中 , h 为 普 郎 克 常 数 ; т 为 电子 的 质量 ; e 为 电子 的 荷 电量 ; У 为 加 速 电压 。 透 射电 镜 
采用 的 加 速 电压 一 般 为 50 一 100 kV， 因此 电子 东 的 波长 为 0. 00536 一 0.003 пт, № Х 射线 
的 波长 小 1 一 2 个 数量 级 。 电 子 束 与 晶体 物质 作用 产生 的 衍射 现象 也 遵循 布拉格 方程 。 
在 电镜 中 ,电子 透镜 使 衍射 束 汇聚 成 为 衍射 斑点 ， 晶 体 试 样 的 各 衍射 点 构成 了 衍射 花 
样 。 电 子 衍射 的 衍射 角 小 ， 一 般 为 1 一 2*; 形成 衍射 花样 的 时 间 短 ,只 需 几 秒 钟 。 但 电子 
东 的 穿 透 能 力 小 ， 所 以 只 适用 于 研究 薄 晶 体 。 

电子 衍射 原理 是 透射 电子 显 微 术 的 基础 。 目 前 ， 透 射电 子 显 微 技术 已 成 为 对 物质 的 表 
面 形 貌 和 内 部 结构 进行 研究 的 强 有 力 的 工具 ， 它 兼 有 显 微 观察 和 结构 分 析 的 性 能 。 

光化学 分 析 法 与 其 他 仪器 分 析 方 法 一 样 ， 内 容 极其 广泛 ， 无 论 是 超 纯 物 质 的 分 析 ， 或 
是 环境 科学 和 宇宙 科学 中 的 痕 量 分 析 以 及 遥感 分 析 ， 都 用 到 光化学 分 析 方法 。 光 化 学 分 析 
方法 种 类 很 多 ， 不 同 的 光化学 分 析 方法 有 其 各 自 的 特点 ， 但 一 般 具 有 下 列 共 同 的 特点 : 具 
有 较 高 的 灵敏 度 、 较 低 的 检 出 限 和 较 快 的 分 析 速 度 。 原 子 $ 谱 的 最 低 检 出 限 是 0. 1 ng 
сть, X 射线 荧光 光谱 法 的 最 低 检 出 限 是 1000 ng y S 目前 有 些 光 谱 分 析 法 的 相 
对 灵敏 度 已 达到 10 数量 级 ， 绝 对 灵敏 度 已 达 10 U 小 些 。 在 分 析 速 度 方面 ， 光 
谱 分 析 是 比较 快速 的 ， A TEINA. 20 多 种 元 素 



































在 2min 内 报 出 结果 。 目 前 ,用 ICP- AES 合 等 离子 体 原子 发 烧 光谱 ) 分 析 含 量 从 
常量 到 痕 量 的 试 样 ，1 一 2 min 内 报 出 了 的 测定 结果 已 不 属 罕见 。 使 用 试 样 量 少 ， 
适合 微量 和 超 微 量 分 析 。 发 射 光谱 次 内需 试 样 几 mg， 少 至 十 分 之 几 mg。 采 用 激光 
热 原子 化 原子 吸收 分 析 的 试 样 用 













光谱 分 析 采 用 光电 直 读 光谱 仪 > 已 经 实 时 测定 。 以 共振 检测 器 作 单 色 仪 ， 已 
用 于 6 通道 原子 9 ME. , E 元 素 灯 同时 测定 多 个 元 素 ， 已 应 用 于 





一 例 。 光 谱 分 成 分 分 析 发 如 微观 分 析 、 存 在 状态 及 结构 分 析 等 。 
11.1.2 原子 发 射 光谱 法 


某 些 原子 化 器 不 仅 能 将 试 样 转变 成 原子 或 简单 的 元 素 离子 ， 而 且 也 能 将 部 分 试 样 激发 
到 较 高 电子 能 级 。 被 激发 的 这 些 物质 通过 发 射 紫 外 和 可 见 光 区 的 谱 线 迅速 地 完成 弛 了 列 。 原 
子 发 射 光谱 (Atomic Emission Spectrometry，AES) 则 是 利用 这 些 谱 线 出 现 的 波长 及 其 强 
度 进 行 元 素 的 定性 和 定量 分 析 。 

原子 发 射 光谱 过 去 一 直 是 采用 火焰 、 电 弧 和 点 火花 使 试 样 原子 化 并 激发 ， 这 些 方法 至 
今 在 分 析 金 属 元 素 中 仍 有 重要 的 应 用 。 然 而 ， 随 着 等 离子 体 光源 的 问世 ， 其 中 特别 是 电感 
耦合 等 离子 体 光源 ， 现 已 成 为 应 用 广泛 的 重要 激发 光源 ， 如 图 11.4 所 示 。 








电感 耦合 等 离子 体 ，TCP 
Wm 


图 11.4 AES 常见 光源 种 类 
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“e Au pit J.Q... 


1. 电弧 和 火花 光源 


电弧 和 火花 光源 是 首先 广泛 应 用 于 分 析 的 仪器 方法 。 在 1920 年 ， 这 些 技术 开始 取代 
经 典 的 重量 分 析 来 分 析 元 素 。 当 时 可 以 定性 和 定量 测定 不 同 试 样 中 (如 金属 和 合金 、 土 壤 、 
矿石 、 岩 石 ) 的 金属 元 素 。 至 今 电 弧 和 火花 光源 在 定性 和 半 定 量 分 析 中 仍 有 相当 大 的 用 途 。 
但 是 当 需 要 定量 数据 时 ， 很 大 程度 上 已 被 等 离子 体 光 源 所 代替 。 

在 电弧 和 火花 光源 中 ， 试 样 的 激发 是 发 生 在 一 对 电极 之 间 的 空隙 中 。 通 过 电极 及 其 间 
隙 的 电流 提供 使 试 样 原子 化 所 必需 的 能 量 ， 并 使 所 产生 的 原子 激发 到 较 高 电子 状态 。 

一 般 来 说 ， 电 弧 和 火花 光源 主要 应 用 于 固体 试 样 的 分 析 ， 而 液体 和 气体 试 样 采用 等 离 
子 体 光 源 则 更 为 方便 。 

如 果 试 样 是 金属 或 合金 ， 光 源 的 一 个 或 两 个 电极 可 以 用 试 样 车 铣 、 切 削 等 方法 做 成 。 
一 般 将 电极 加 工 成 直径 为 0.05 一 0. Ісп 的 圆柱 形 ， 并 使 一 端 成 锥 形 。 对 于 某 些 试 样 ， 更 为 
方便 的 方法 是 用 经 抛光 的 金属 平面 作为 一 个 电极 ， 而 用 一 个 电极 。 在 把 试 样 制 
成 电极 时 ， 必 须 小 心 防止 表面 污染 。 

K 


















































对 于 非 金 属 固体 材料 ， 试 样 须 放 在 一 个 其 发 和 
多 应 用 来 说 ， 碳 是 一 种 理想 的 电极 材料 。 这 不 代入 为 在 易 获 得 磋 的 纯 品 ， 而 且 因为 它 是 一 
种 良 导 体 ， 具 有 好 的 热 阻 并 易于 加 工 成 形 {> 电 可 
析 时 ， 将 粉碎 的 试 样 填塞 在 硕 端的 较 成 为 孔 形 电极 填塞 法 ， 它 是 引入 试 样 最 常用 
的 方法 。 另 一 电极 ( 即 对 电极 ) 是 竺 彼 包 沾 硕 端的 圆锥 形 酉 棱 ， 这 种 形状 可 以 产生 最 稳定 的 
及 重 现 的 电弧 和 火花 。 若 ; SÈ aa м 也 


可 采用 电极 漫 泡 法 引入 分 迷 问 际 。 xV 

低压 直流 电弧 的 为 可 控 硅 整流 器 , ЛЕЛЕ (220 —300\/) EI A E ВЕ Е 
弧 ， 机 хх 

电弧 放 气体 为 导体 ， 直 流 







弧 引 燃 。 
4 有 负电 阻 特性 ， 即 电流 增 大 而 电弧 电压 反而 
№. 显然， 里 床下 降 的 特征 导致 电弧 放电 很 不 稳定 ， 有 必要 将 一 个 大 电阻 ( 儿 十 Q 以 上 ) 
闫 入 回路 ,以 稳定 电流 ， 并 在 一 个 平均 值 附 近 波动 。 
直流 电弧 的 温度 约 在 4000—7000 K 之 间 。 电 弧 的 温度 主要 决定 于 弧 柱 中 元 素 的 电离 
电位 ， 电 离 电 位 高 ， 弧 温 高 ;电离 电位 低 ， 弧 温 低 。 当 电弧 中 引入 电离 电位 比 电 极 材料 低 
的 单一 元 素 ， 则 弧 温 决定 于 引进 元 素 ， 而 不 决定 于 电极 材料 。 由 此 ， 在 光谱 分 析 中 ， 常 党 
采用 引入 第 三 元 素 ， 即 所 谓 的 缓冲 剂 ， 以 达到 控制 弧 温 及 电极 温度 的 目的 。 
电弧 的 电极 温度 比 电弧 温度 低 ， 一 般 为 3000 一 4000K。 在 直流 电弧 中 ， 由 于 电子 受到 
极 间 电场 的 加 速 不 断 以 高 速 艇 击 阳极 ,使 阳极 白 热 ， 产 生 温 度 很 高 的 “阳极 斑 "， 故 阳极 
温度 比 阴极 高 。 因 为 电极 温度 就 是 蒸发 温度 ,电极 温 度 高 时 蒸发 速度 快 ， 谱 线 强度 大 ， 故 
一 般 将 试 样 放 在 阳极 ， 以 降低 检测 限 。 

直流 电弧 电极 头 温度 高 ， 试 样 蒸发 快 ， 检 测 限 低 ， 常 用 来 作为 熔点 较 高 物质 (如 岩石 、 
矿物 试 样 ) 中 痕 量 元 素 的 定性 和 定量 分 析 。 当 使 用 石墨 电极 时 ， 除 在 350 nm 以 上 产生 
氰 (CN) 带 光谱 干扰 外 ， 在 发 射 光谱 常用 波段 (230 一 350 nm) 内 背景 较 小 。 直 流 电弧 稳定 性 
差 ,分 析 的 再 现 性 差 。 在 光谱 分 析 中 ， 须 用 内 标 法 消除 光源 波动 的 影响 。 此 外 ， 弧 温 较 
低 ， 激 发 能 力 弱 ， 故 不 能 激发 电离 电位 高 或 激发 电位 较 高 元 素 的 谱 线 。 

低压 交流 电弧 大 部 分 采用 220 V 的 交流 电压 为 电源 。 由 于 电源 电压 不 能 击 穿 分 析 间 阶 
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而 自燃 成 珀 ， 因 此 必须 采用 引 燃 装置 。 与 直流 电弧 相 比 ， 由 于 交流 电弧 在 每 半 周 内 有 燃烧 
时 间 和 熄灭 时 间 ， 放 电 呈 间歇 性 ， 故 有 如 下 特点 ， 没有 明显 的 负电 阻 特性 ， 使 其 燃烧 稳 
定 ; 放电 的 电流 密度 大 ， 使 其 弧 温 较 高 ， 有 低 的 电极 头 温度 ， 使 其 检 出 限 逊 于 直流 电弧 。 
由 于 交流 电源 的 获得 比 直流 电源 方便 ， 因 而 交流 电弧 的 应 用 范围 比 直流 电弧 广泛 。 

电流 通过 气体 的 现象 称 为 气体 放电 。 发 射 光谱 所 用 激发 光源 ， 如 电弧 、 火 花 和 等 离子 
体 等 属于 气体 的 常 压 放 电 。 在 通常 情况 下 ,气体 分 子 为 中 性 ， 不 导电 。 若 用 外 部 能 量 将 气 
体 电离 转变 成 有 一 定量 的 离子 和 电子 时 ,气体 可 以 导电 。 若 用 火焰 、 紫 外 线 、X 射线 等 昭 
射 气体 使 其 电离 时 ， 在 停止 照射 后 ,气体 又 转 为 绝缘 体 ， 这 种 放电 称 为 被 激 放电 。 若 在 外 
电场 的 作用 下 ， 使 气体 中 原 有 的 少量 离子 和 电子 向 两 极 做 加 速 运动 并 获得 能 量 ， 在 趋向 电 
极 的 途中 因 分 子 、 原 子 的 碰撞 电离 从 而 使 气体 具有 导电 性 。 这 种 因 碰 撞 电 离 产 生 的 放电 称 
为 自 激 放电 ， 产 生 自 激 放电 的 电压 称 为 击 穿 电压 。 在 气体 放电 过 程 中 ， 部 分 分 子 和 原子 因 
НОННА, РТО ЧИНУ НЫ, СО 
可 以 作为 激发 光源 。 
电极 间 不 连续 的 气体 放电 叫 火 花 放 电 。 高 压 火 Я Н.Е (8000 — 15000 V) 使 电容 
REE A OE tek ay ЕЕЗ ВЕЕ. ДЕСЕТ АСЕ В Е С, С 
短 ， 停 熄 时 间 长 。 在 电极 隙 间 击 穿 的 瞬间 ， 细 的 导电 通道 ， 可 以 达到 很 大 的 瞬时 电 


流 和 电流 密度 ， 使 通道 具有 很 高 的 温 诬 , ” 花 的 激发 能 力 很 强 ， 可 以 激发 一 些 具有 高 
激发 电位 的 元 素 和 谱 线 。 由 于 间歇 速 放 电 ， 因 此 电极 温度 低 ， 故 适宜 分 析 低 熔点 的 
轻金属 及 合金 。 每 一 次 大 电流 密 i 


=. 燃烧 点 产生 局 部 高 温 。 这 种 随机 
取样 和 局 部 蒸发 相 结合 ， Za 效应 ， > 火花 光源 的 主要 缺点 是 : 检 出 
限 差 ， 不易 分 析 微 量 元 外 光 区 еб 上 所 述 ， 这 种 光源 一 般 适 合 于 难 激 
发 、 高 含量 和 低 熔 点 

2. 电感 体 光源 x= 

等 离子 体 3 ? 20 世纪 во 年 代 发 展 起 来 的 一 类 新 型 发 射 光谱 分 析 光 源 。 等 离子 体 是 
指 含 有 一 定 浓度 了 明 、 阳 离子 能 导电 的 气体 混合 物 。 在 等 离子 体 中 ， 阴 和 阳离子 的 浓度 是 相 
净 电荷 为 零 。 通 常用 氢 等 离子 体 进行 发 射 光谱 分 析 ， 虽 然 也 会 存在 少量 试 样 产生 的 

阳离子 ， 但 是 毛 离 子 和 电子 是 主要 导电 物质 。 在 等 离子 体 中 形成 的 毛 离 子 能 够 从 外 光源 吸 
收 足够 的 能 量 ， 一 般 温度 可 达 10000K。 高 温 等 离子 体 主 要 有 3 种 类 型 : 四 电感 耦合 等 离 
子 体 (Inductively Coupled Plasma, ICP); @ 直 流 等 离子 体 (Direct Current Plasma, 
DCP) ; @ 微 波 感 生 等 离子 体 (Microwave Induced Plasma，MIP) 。 其 中 尤 以 电感 耦合 等 离 
子 体 光源 (图 11. 5) 应 用 最 广 ， 是 本 节 将 要 介绍 的 主要 内 容 。 值 得 注意 的 是 ， 目 前 已 有 将 微 
波 感 生 等 离子 体 作 为 气相 色谱 仪 的 检测 器 。 

要 形成 稳定 的 ICP ДН, 应 有 3 个 条 件 : 高 频 电 磁场 、 工 作 气 体 及 能 维持 气体 稳定 放 
电 的 石英 炬 管 。 它 由 3 个 同心 石英 管 组 成 ，3 股 握 气流 分 别 进入 炬 管 。 最 外 层 等 离子 体 气 
流 的 作用 是 把 等 离子 体 焰 炬 和 石英 管 隔 开 ， 以 免 烧 熔 石 英 炬 管 。 中 间 管 引入 辅助 气流 的 作 
是 保护 中 心 管 口 ， 形 成 等 离子 炬 后 可 以 关 掉 。 内 管 的 载 气流 主要 作用 是 在 等 离子 体 中 扩 
通 一 条 通道 ， 并 载 带 试 样 气 溶胶 进入 等 离子 体 。 在 管子 的 上 部 环绕 着 一 水 冷 感应 线圈 ， 当 
高 频 发 生 器 供电 时 ,线圈 轴线 方向 上 产生 强烈 振荡 的 磁场 。 用 高 频 火 花 等 方法 使 中 间 流 动 
的 工作 气体 电离 ， 产 生 的 离子 和 电子 再 与 感应 线圈 所 产生 的 起 伏 磁场 作用 。 这 一 相互 作 
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使 线圈 内 的 离子 和 电子 沿 图 11.5 中 所 示 的 封闭 环 路 流动 ; 它们 对 这 一 运动 的 阻力 则 导致 
欧姆 加 热 作 用 。 由 于 强大 的 电流 产生 的 高 温 使 气体 加 热 ， 从 而 形成 火炬 状 的 等 离子 体 。 




















图 11 Aw 源 结 构图 
ИАН о... AA ЧЕН CP 6 
ВВ}, ИМЕННО, ЕВЕ НИНУ ЗЕЕ, 

气 海 胶 进 样 系统 是 目前 最 常用 的 方法 。 它 要 求 首先 将 试 样 转化 成 深 液 ， 然 后 经 雳 化 器 
形成 气 溶胶 引入 等 离子 体 。 最 常用 的 雾 化 器 有 气动 雾 化 器 和 超声 雾 化 器 。 

对 液体 和 固体 试 样 引入 等 离子 体 的 另 一 种 方法 是 通过 电热 车 发。 在 电炉 中 蔡 发 坛 样 的 

方式 类 似 于 电热 原子 化 ， 不 同 之 处 是 著 发 后 的 试 样 被 氧气 流 带 和 人 等 离子 体 光 源 。 应 该 注意 
的 是 ， 在 等 离子 体 光 源 中 ， 使 用 电热 不 是 为 了 原子 化 。 电 热 原子 化 与 等 离子 体 光源 的 偶 
联 ， 不 仅 保留 了 电热 原子 化 试 样 用 量 少 和 低 检测 限 的 特点 ， 而 且 保留 了 等 离子 体 光源 的 宽 
线性 范围 、 干 护 少 并 能 同时 进行 多 元 素 分 析 的 优点 。 
由 于 在 感应 线圈 以 上 15~20 mm 的 高 度 上 ， 背 景 辆 射 中 的 氧 谱 线 很 少 ， 故 光谱 观察 党 
在 这 个 区 域 上 进行 。 当 试 样 原子 抵达 观察 点 时 ， 它 们 可 能 已 在 4000~-8000K 温度 范围 
停留 了 约 2ms 时 间 。 这 个 时 间 和 温度 大 约 比 在 火焰 原子 化 中 所 用 的 乙 燃 / 氧 化 亚 氮 火 焰 大 
2 一 3 信 。 因 此 ， 原 子 化 比较 完全 ， 并 且 减 少 了 化 学 干扰 的 产生 。 另 外， 因为 由 氧 电 离 所 
产生 的 电子 浓度 比 由 试 样 组 分 电离 所 产生 的 电子 浓度 大 得 多 。 离 子 的 干扰 效应 很 小 甚至 不 
存在 。 与 电弧 、 火 花 相 反 ， 等 离子 体 的 温度 截面 相当 均匀 ， 不 会 产生 自 吸 效应 ， 故 校正 
线 常 在 几 个 数量 级 的 浓度 范围 内 时 线性 响应 。 
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3. 摄 谱 法 


光谱 仪 的 种 类 很 多 ， 根 据 记 录 的 方式 不 同 ， 可 把 光谱 仪 分 为 看 谱 仪 (用 人 的 眼睛 观察 
可 见 光 区 光谱 )、 摄 谱 仪 ( 用 照相 乳剂 记录 光谱 ) 和 光电 光谱 仪 (用 光电 换 能 器 观测 记录 光 
谱 )。 它 们 对 应 有 3 种 不 同 的 光谱 分 析 技 术 ， 即 看 谱 法 、 摄 谱 法 和 光电 光谱 法 。 看 谱 法 操 
作 简 单 ， 设 备 费用 低 ， 但 测定 精密 度 和 准确 度 低 ， 一 般 只 能 做 钢 中 合金 元 素 的 定性 、 半 定 
量 测定 。 摄 谱 法 操作 亦 较 简单 ， 设 备 费用 也 不 高 ， 其 测定 精密 度 和 准确 度 也 较 高 ， 适 用 性 
较 强 。 光 电光 谱 法 因 采 用 光电 转换 测量 ， 免 去 了 摄 谱 法 的 某 些 中 间 环 节 ， 加 上 含量 计算 方 
法 的 改进 ， 所 以 精密 度 和 准确 度 较 高 ， 操 作 简 便 快 速 。 缺 点 是 设备 费用 高 ， 目 前 在 推广 使 
用 上 受到 一 定 的 限制 。 
摄 谱 仪 : 摄 谱 法 是 将 色散 后 的 辐射 用 感光 板 记录 下 来 ， 供 分 析 用 。 若 按 使 用 的 色散 元 
件 可 将 摄 谱 仪 分 为 棱镜 摄 谱 仪 、 光 栅 摄 谱 仪 和 干涉 分 光 摄 谱 仪 & 一 般 又 根据 倒 线 色散 率 的 
大 小 不 同 ， 将 前 两 类 摄 谱 仪 分 为 大 、 中 、 小 型 摄 谱 仪 ， 它 们 的 色散 率 分 别 为 0. 1—0. 8 
пт • mm !, 0.8—2 nm * mm 和 2 一 10 nm * тт $ 转 何 种 类 型 的 摄 谱 仪 需 根 据 具 
体 的 工作 对 象 而 定 。 一 般 来 说 ， 采 用 中 型 摄 谱 仪 就 能 滋 多 数 分 析 任 务 的 要 求 。 
为 了 用 照相 法 同时 检测 和 记录 被 色散 后 度 ， 可 在 音色 仪 的 出 射 狭 缝 处 沿 仪器 
焦 面 放置 一 块 照相 干 板 。 ет in 处 理 之 后 ， 光 源 的 各 条 光谱 线 就 以 人 射 
狭 颖 的 一 系列 黑色 像 的 形式 以 提供 信息 ; 用 测 微 光 度 计 测定 谱 线 的 黑 度 以 提供 
试 样 的 定量 数据 。 = 

光谱 干 板结 构 : СЕ ПЫ 光 层 又 称 为 乳剂 ， 由 感光 物质 
(钢化 银 )、 明 胶 和 增 感 剂 绍 成 & 感光 物质 起 着 记录 作用 。 
ПДА ИИ о А ВФ, ПЕСНЕ H ЖЖ, ЖЖ 

G НАЖА FR MARE ГЕ Н= и, 
ran ë ти зает фта т олія, 即 
S=lg(1/T)=lg(i /i) 

式 中 ,io 是 经 过 乳剂 未 变 黑 部 分 透 过 的 光 强 ; i 是 变 黑 部 分 ( 谱 线 ) 透 过 的 光 强 。 

影像 的 黑 度 S 与 使 之 变 黑 的 曝光 量 H 之 间 的 关系 很 复杂 。 常 以 黑 度 S 为 纵 坐 标 ， 以 
曝光 量 的 对 数值 lgH 为 横 坐 标 作 图 表示 ， 该 曲线 称 为 乳剂 特性 曲线 ， 如 图 11. 6 所 示 。 
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图 11.6 乳剂 特性 曲线 
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从 乳剂 特性 曲线 可 以 看 出 ， 曲 线 分 为 3 个 部 分 ，AB 部 分 为 曝光 不 足 部 分 ， 是 显影 时 
J JÉ RARE. CD 部 分 为 曝光 过 度 部 分 。 这 两 部 分 黑 度 与 曝光 量 的 关系 很 复杂 。 
线 的 中 间 部 分 BC 为 正常 曝光 部 分 ， 在 这 部 分 中 ， 黑 度 与 曝光 量 的 对 数 呈 直线 关系 ， 增 长 
率 ( 直 线 部 分 的 斜率 ) 是 常数 ， 用 y 表示 ， 称 为 乳剂 的 反衬 度 。 
y=tana=S/(lgH—lgH.;) 





























即 
S=y(IgH—lIgH;)=ylgH—vylgH, 
令 
i=ylgH; 
则 
S=ylgH—; (11.5) 


RP, НАЕК ЕВА e b ERE: НН 1 т 相 板 的 灵敏 度 
取决 于 惰 延 量 的 大 小 ， 瓦 ; 愈 大 ， 灵 敏 度 愈 低 。 

直线 部 分 BC 在 横 轴 上 的 投影 pc 称 为 相 板 的 展 
JETE 0. 4—0.2 之 间 ， 所 以 反衬 度 愈 高 ， 展 度 愈 小 

反衬 度 高 对 提高 分 析 准 确 度 有 利 ; 而 展 

4. 定性 分 析 N 


在 试 样 的 光谱 中 ， 确 定 有 无 该 
射 光谱 鉴定 某 元 素 是 否 存在 , ,只 








ë> 板 正常 曝光 区 的 黑 度 范围 一 
愈 低 ， 展 度 愈 大 。 
于 扩大 分 析 含 量 的 范围 。 





定性 分 析 的 关键 。 因 此 用 原子 发 
素 的 一 根 或 几 根 不 受 干扰 的 灵 


РТИ озын r 在 被 检 
或 者 该 元 素 的 含量 在 检 。 所 谓 录 敏 器 6- 是 指 一 些 激发 电位 低 、 跃 迁 概率 大 的 
谱 线 ， М 一 些 共振 线 。 

在 光谱 “最 后 线 风 多 慨 念 。 它 是 指 试 样 中 被 检 元 素 浓度 逐渐 减 小 时 
而 最 后 消失 的 i ЧЕ, З АВ. 
进行 光谱 定性 分 析 的 常用 方法 为 “标准 光谱 图 ”比较 法 。“ 标 准 光 谱 图 ”是 在 一 张 放 
大 20 倍 以 后 的 不 同 波段 的 铁 光谱 图 上 准确 标 出 68 种 元 素 的 主要 光谱 线 的 图 片 。 铁 光谱 的 
谱 线 非常 丰富 ， 且 在 各 波段 中 均 有 容易 记忆 的 特征 光谱 ， 故 可 作为 一 根 很 好 的 波长 标尺 。 
在 使 用 铁 谱 图 进行 分 析 时 ， 只 需 将 实际 光谱 板 上 的 铁 谱 线 与 “标准 光谱 图 ”上 的 谱 线 对 
准 ， 就 可 由 标准 光谱 图 上 接 出 试 样 中 的 一 一 些 谱 线 是 由 哪些 元 素 产 生 的。 光谱 定性 分 析 具 有 
简便 快速 、 准 确 、 多 元 素 同时 测定 、 试 样 耗损 少 等 优点 。 

5. 半 定 量 分 析 

有 些 试 样 例如 地 质 普 查 中 数 以 万 计 的 岩石 试 样 要 求知 道 其 中 各 种 元 素 大 致 含量 并 迅速 
得 出 结果 ， 这 就 要 用 到 半 定 量 分 析 法 。 目 前 ， 应 用 最 多 而 最 有 效 的 是 光谱 半 定 量 分 析 。 

进行 光谱 半 定 量 分 析 时 ,一般 采 用 谱 线 强度 ( 黑 度 ) 比较 法 。 将 被 测 元 素 配制 成 标准 系 
列 ， 将 试 样 与 标 样 在 同一 条 件 下 摄 在 同一 块 谱 板 上 ， 然 后 在 映 谱 仪 上 对 被 测 元 素 灵敏 线 的 
黑 度 与 标准 试 样 中 该 谱 线 的 黑 度 进行 比较 ， 即 可 得 出 该 元 素 在 试 样 中 的 大 致 含量 。 例 如 ， 
分 析 矿 石 中 的 铅 ， 即 找 出 试 样 中 铬 的 灵敏 线 283. 3nm 线 相 比较 ， 如 果 试 样 中 的 销 线 的 黑 
ENTERESE 0.001% ~0. 019027 јн], HREF 0.01%, Шар 0. 001% —0. 01% % 
示 其 结果 
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6. 定量 分 析 
实验 证 明 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 谱 线 强度 I еВ с 的 函数 。 
I= 

RP, а, b 在 一 ss 了 漳 线 强度 不 大 没有 自 疏 时 ， b=1; 反之 ， 有 自 吸 
时 , 6—1, HARAK., 5 值 愈 小 。 这 个 公式 由 赛 伯 (Schiebe) 和 罗马 金 (Lomakin) 先 后 提 
出 ， 故 称 为 赛 伯 一 罗马 金 公 式 ， и, 

由 于 a 值 受 试 样 组 成 、 形 态 及 放电 条 件 等 的 影响 ， 在 实验 中 很 难保 持 为 常数 ， 故 通常 
不 采用 谱 线 的 绝对 强度 来 进行 光谱 定量 分 析 ， 而 是 采用 “内 标 法 ”。 

在 光谱 定量 分 析 中 ， 采 用 内 标 法 可 以 在 很 大 程度 上 消除 光源 放电 不 稳定 等 因素 带 来 的 
影响 。 根 据 赛 伯 一 罗马 金 公式 和 内 标 法 原理 ， 可 得 分 析 线 h ARERR 1 的 强度 比 。 当 内 标 
元 素 的 含量 为 一 定 值 (c* 为 常数 ) 又 无 自 吸 时 (加 二 1)， 分 析 线 与 内 标 线 的 强度 比 可 用 下 式 














表示 。 
R=1,/l =a & 
两 边 取 对 数 可 得 
lgR=lg(1,/I clga (11.6) 
在 摄 谱 法 中 ， 测 得 的 是 相 板 上 谱 таки 是 强度 T。 当 分 析 线 对 的 谱 线 产生 的 黑 
度 均 落 在 乳剂 特性 曲线 的 直线 部 分 时 析 线 和 内 标 线 ， 分 别 得 到 
Sı = уа e 4 )— i 


—i= (УФ iz 
TEJRE RRR E r 





наны ра 


P: 得 到 
AS=S — $, =7 lgl — у 181. =У18( Г /1) 
可 见 分 析 线 对 的 黑 度 差 值 与 谱 线 相对 强度 的 对 数 呈 正比 。 
从 内 标 法 中 已 知 
lgR=lg(1/1,)=blgctlga 
故 
AS=ylgl, /1, = ylgR= yblgc+ ylga (11.7) 
采用 上 式 进行 光谱 定量 分 析 时 ， 除 遵循 内 标 法 的 一 般 原 则 外 ， 应 注意 下 列 几 点 。 
(1) 内 标 法 与 分 析 线 的 激发 电位 应 尽量 相近 (或 相等 )， 其 蒸发 行为 应 相同 ， 否 则 由 于 
蒸发 行为 的 不 同 而 引入 较 大 的 误差 。 
(2) 分 析 线 对 的 黑 度 值 必须 落 在 乳剂 特性 曲线 的 直线 部 分 。 
(3) 在 分 析 线 对 的 波长 范围 内 ， 乳 剂 的 反衬 度 y 值 保持 不 变 。 
(4) 分 析 线 对 无 自 吸 现象 ,5 二 1。 
在 实际 工作 中 ,常用 3 个 或 3 个 以 上 的 已 知 不 同 含量 的 标 样 摄 谱 ， 根据 所 获得 的 分 析 
线 对 的 黑 度 差 AS 与 该 元 素 对 应 含量 的 对 数 Тас 作出 校正 曲线 。 然 后 根据 未 知 试 样 的 AS 
值 ， 在 校正 曲线 上 查 出 试 样 的 含量 。 
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当 测 定 
加 入 法 。 由 
加 入 法 中 的 
线 光 谱 上 。 
1) 分 子 
在 光源 
和 碳 电极 挥 
元 素 的 灵敏 
2) 谱 线 
有 些 金 
在 其 周围 的 
3) 离 子 
放电 间 
整个 光谱 区 





在 紫外 光 区 。 


从 理论 
程 中 要 引入 
弱 、 抑 制 背 

为 了 改 
的 目的 不 同 
体 效 应 。 同 
析 准 确 度 的 


冲剂 存在 时 ， 


标 样 能 在 相 
温 控 制 在 待 
元 素 低 而 比 
显 ， 以 改进 
缓冲 剂 ， 如 
而 加 入 的 物 
wik L 
组 分 进入 激 
弧 焰 中 的 停 
Hgo 等 。 











低 浓度 时 ， 因 不 易 找到 不 含 被 测 元 素 的 物质 作为 配制 标 样 的 基体 ， 常 采用 标准 
于 浓度 低 ， 自 吸 系数 "一 1， 谱 线 强度 比 尺 正比 于 被 测 元 素 浓度 <， 则 可 按 标准 
第 一 种 加 入 方式 进行 。 绘制 R 一 c( 或 添加 量 ) 校 正 曲线 。 

被 光源 激发 时 ， 常 常 同 时 发 出 一 些 波长 范围 较 宽 的 连续 辐射 形成 背景 站 加 在 
产生 背景 的 原因 主要 有 如 下 几 种 。 

的 辐射 

中 未 解 离 的 分 子 所 发 射 的 带 光谱 会 造成 背景 。 在 电弧 光源 中 ， 因 空气 中 的 № 
发 的 C 能 生成 稳定 的 化 合 物 CN 分 子 , 它 在 350 一 420 nm 有 吸收 ,干扰 了 许多 
线 。 为 了 避免 CN 带 来 的 影响 ， 可 不 用 碳 电极 。 
的 扩散 

属 元 素 (如 锌 、 铝 、 镁 、 饥 、 匀 、 锡 、 铅 等 ) 的 一 些 谱 线 是 很 强烈 的 扩散 线 ， 可 
一 定 宽度 内 对 其 他 谱 线形 成 强烈 的 背景 。 
的 复合 

隙 中 ， 离 子 和 电子 复合 成 中 性 原子 时 ， 
域内 形成 背景 。 火 花 光源 因 形 成 离 






































E 续 辐射 ， 其 范围 很 宽 ， 可 在 
:] 田 离子 复合 产生 的 背景 较 强 ， 尤 其 












上 讲 ， 背 景 会 影响 分 析 的 准 以 扣除 。 在 摄 谱 法 中 ， 因 在 扣除 背景 的 过 
附加 的 误差 ， 故 一 般 不 3 背景 的 方法 ， 而 针对 产生 背景 的 原因 ， 尽 量 减 
и, 或 选用 不 受 干 进行 测定 。 
ЕАН НЕ 质 称 为 光谱 添加 剂 。 根 据 加 入 
可 分 为 缓冲 齐 * 载体 、 挥 发 剂 等 。 试 嵌 中 所 有 共存 元 素 干 扰 效 应 的 总 和 叫做 基 
时 加 mR, EE ПАЗ 4 基体， 以 减 小 基体 效应 ， 改 进 光 谱 分 
物 М. НЕО 和 电弧 温度 受 试 样 组 成 的 影响 ， 当 没有 组 
电弧 的 温度 主要 由 试 料 基 体 控制 。 相 反 ， 则 由 缓冲 剂 控制 ， 使 试 样 和 
同 的 条 件 下 蒸发 。 组 冲剂 除了 控制 蒸发 激发 条 件 ， 消 除 基体 效应 外 ， 还 可 把 弧 
测 元 素 的 最 佳 温 度 ， 使 其 有 最 大 的 谱 线 强度 。 由 于 所 用 缓冲 剂 一 般 具 有 比 基 体 
待 测 元 素 高 的 沸点 ， 这 样 可 使 待 测 元 素 蒸发 而 基体 不 蒸发 ， 使 分 馏 效 应 更 为 明 
待 测 元 素 的 检测 限 。 在 测定 易 挥发 和 中 等 挥发 元 素 时 ， 选 用 碱 金属 元 素 的 盐 作 
NaCl、NaF、LiF 等 ; 测定 难 挥发 元 素 或 易 生成 难 挥发 物 的 元 素 ， 宜 选用 兼 有 
冲剂 ， 如 讽 化 物 等 ， 碳 粉 也 是 缓冲 剂 的 常见 组 分 。 为 了 提高 待 测 元 素 的 挥发 性 
质 叫 挥发 剂 。 它 可 以 抑制 基体 挥发 ， 降 低 背 景 ， 改 进 检测 限 。 典 型 的 挥发 剂 是 
化 物 ， 而 碳 是 典型 的 去 挥发 剂 。 载 体 本 身 是 一 种 较 易 挥发 的 物质 ， 可 携带 微量 
发 区 ， 并 和 基体 分 离 。 此 外 ， 当 大 量 载体 元 素 进入 弧 焰 后 ， 能 延长 待 测 元 素 在 
留 时 间 ， 控 制 电弧 参数 ， 以 利 待 测 元 素 的 测量 。 常 用 载体 有 GO. 、AgC1 Я 












































7. 光电 光谱 法 


光电 光 
谱 仪 对 测量 
分 析 过 程 进 


谱 法 是 对 光谱 谱 线 强度 用 光电 转换 元 件 直接 进行 光度 测量 的 方法 。 现 代 光 电光 
光谱 的 处 理 均 采用 计算 机 进行 。 计 算 机 不 但 对 测量 信号 进行 处 理 ， 而 且 对 整个 
行 控制 。 


— u uni 


光电 光谱 仪 也 称 直 读 光 谱 仪 或 光量 计 。 光 电光 谱 仪 的 类 型 很 多 ， 按 照 出 射 狭 颖 的 工作 
方式 ， 可 分 为 顺序 扫描 式 和 多 通道 式 两 种 类 型 。 按 照 工作 光谱 区 的 不 同 ， 可 分 为 非 真空 型 
和 真空 型 两 类 。 

顺序 扫描 式 光电 光谱 仪 一 般 是 用 二 个 接收 器 来 接收 光谱 辐射 ， 一 个 接收 器 是 接收 内 标 
线 的 光谱 辐射 ， 另 一 个 接收 器 是 采用 扫描 方式 接收 分 析 线 的 光谱 辐射 。 顺 序 扫描 式 光电 光 
谱 仪 属于 间 砍 式 测量 。 其 程序 是 从 一 个 元 素 的 谱 线 移 到 另 一 个 元 素 的 谱 线 时 中 间 间 歇 几 秒 
钟 ， 以 获得 每 一 谱 线 满意 的 信 噪 比 。 

多 通道 光电 光谱 仪 其 出 射 狭 缝 是 固定 的 。 一 般 情 况 下 出 射 通道 不 易 变动 ， 每 一 个 通道 
都 有 一 个 接收 器 接收 该 通道 对 应 的 光谱 线 的 辐射 强度 。 也 就 是 说 ， 一 个 通道 可 以 测定 一 条 
谱 线 ， 故 可 能 分 析 的 元 素 也 随 之 而 定 。 多 通道 光电 光谱 仪 的 通道 数 可 多 达 60 个 ， 即 可 以 
同时 测定 60 条 谱 线 。 多 通道 光电 光谱 仪 的 接收 方式 有 两 种 : 一 种 是 用 一 系列 的 光电 倍增 
管 作为 检测 器 ; 另 一 种 是 用 二 维 的 电荷 注入 器 件 或 电荷 耦合 回 第 作为 检测 器 。 

非 真 空 型 光电 光谱 仪 是 指 分 光 计 和 激发 光源 均 处 在 大 气 气 ， 其 工作 光谱 波长 范围 
为 200 一 800 nm, 

真空 型 光电 光谱 仪 是 指 其 激发 光源 和 整个 
УЕ 150—170 nm， 因 此 能 够 分 析 碳 、 磷 、 


就 总 体 上 来 说 ， 顺 序 扫描 式 和 多 道光 证人 
WO 
ONE EE TREA 
















-氢气 气氛 中 ， 工 作 的 波长 范围 可 
敏 线 位 于 远 紫 外 光 区 的 元 素 。 
种 类 型 : 一 种 是 用 一 般 的 光栅 作为 单 色 











ШЗ. Он, К 
性 ， 以 获得 高 的 准确 度 多 种 
多 通道 仪器 的 分 p DAPA FEITUR AICI EVRAT 
ORRIN УРА ЧА РОБИН, ЕВРО ЖИ 
алан, 

在 光电 光谱 仪 中 常用 的 激发 光源 有 低压 火花 光源 、 电 感 相合 等 离子 体 光源 、 辉 光 放 电 
光源 等 。 一 般 来 说 ， 光 电光 谱 仪 可 以 测定 所 有 的 金属 元 素 。 真 空 光谱 仪 可 以 测定 硼 、 磷 、 
氮 、 硫 和 左 等 元 素 。 光 电 直 读 光谱 仪 在 设计 时 主要 检测 紫外 光 区 的 辐射 ， 由 于 Li, K, 
Rb. Cs 等 碱 金 局 元素 的 重要 谱 线 位 于 近 红 外 光 区 ， 故 不 宜 检测 。 光 电光 谱 仪 一 般 可 以 测 
定 60 种 元 素 。 在 进行 定量 分 析 时 ， 光 电光 谱 仪 的 校正 曲线 通常 由 电压 《或 电流 ) 作 为 被 分 
析 元 素 浓度 函数 图 组 成 ， 即 V 一 函数 。 当 分 析 元 素 含量 较 大 时 ， 可 用 1gV 一 lgc 代替 。 由 
于 自 吸 、 试 样 浓度 过 大 、 错 误 的 背景 校正 或 者 检测 系统 的 非 线性 响应 造成 校正 曲线 偏离 线 
性 。 自 吸 导 致 输出 信号 降低 ， 使 校正 曲线 向 横 坐标 方向 弯曲 。 在 光电 光谱 法 中 ， 也 党 
标 法 进行 定量 分 析 。 

当 用 电感 起 合 等 离子 体 光 源 时 ， 化 学 干扰 和 基体 效应 明显 地 低 于 其 它 原子 化 器 。 在 低 
浓度 时 ， 由 于 氢 离 子 和 电子 再 结合 导致 背景 增 大 ， 和 需要 仔细 校正 。 因 为 ТСР 光源 对 许多 元 
素 产 生 的 光谱 线 非常 丰富 ， 带 来 光谱 线 重 答 的 干扰 

总 的 来 说 ，ICP 光源 与 其 他 原子 光谱 方法 比较 有 较 好 的 检测 限 ， 它 对 许多 元 素 的 检测 
限 可 达 10 ng * mL 或 者 更 小 。 

光电 光谱 分 析 操作 简单 ， 自 动 化 程度 高 分 析 速度 快 ， 可 进行 多 元 素 快速 联 测 ， 记 录 
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谱 线 强度 量程 宽 ， 精 密度 高 。 它 已 经 广泛 应 用 于 许多 部 门 ， 特 别 是 在 金属 材料 的 化 学 组 成 
нт 更 为 广泛 。 然 而 ， 现 阶段 光电 光谱 仪器 昂贵 、 复 杂 ， 选 择 谱 线 不 如 摄 谱 法 直 

， 痕 量 分 析 的 检 出 限 不 如 摄 谱 法 。 另 外 ， 光 电光 谱 仪 一 般 都 是 固定 使 用 一 种 光源 ， 更 换 
er 普法 方便 。 


11.1.3 原子 吸收 光谱 法 


原子 吸收 光谱 法 又 称 原 子 吸收 分 光 光 度 分 析 法 (Atom Absorption Spectroscopy， 
AAS) 是 于 20 世纪 50 年 代 由 澳大利亚 物理 学 家 瓦尔 什 (A. Walsh) 提出 ， 而 在 60 年 代 发 展 
起 来 的 一 种 金属 元 素 分 析 方 法 。 它 是 基于 含 待 测 组 分 的 原子 蒸汽 对 自己 光源 辐射 出 来 的 待 
测 元 素 的 特征 谱 线 (或 光波 ) 的 吸收 作用 来 进行 定量 分 析 的 。 欲 测定 试 液 中 镁 离子 的 含量 ， 
首先 将 试 液 通过 吸管 喷射 成 雾 状 进入 燃烧 的 火焰 中 ,含有 镁 盐 的 雾 滴 在 火焰 温度 下 挥发 并 
解 离 成 镁 原子 蒸汽 。 以 镁 空心 阴极 灯 作 光 源 ， 当 由 光源 辐 躬 兴 波 长 为 285. 2nm 的 镁 的 特 
征 谱 线 光 ， 通 过 具有 一 定 厚 度 的 镁 原子 蒸汽 时 ， 部 分 光 刘 < 中 的 基态 镁 原子 吸收 而 减 
弱 。 再 经 单 色 器 和 检测 器 测 得 镁 特征 谱 线 光 被 减弱 的 | 即 可 求 得 试 液 中 镁 的 含量 。 
由 于 原子 吸收 分 光 光 度 计 中 所 用 空心 阴极 类 № 很 强 ， 因 此 一 般 不 会 发 射 那些 与 
ео аин МА, e. 3 人 区 法 的 选择 性 高 ， 干 扰 较 少 且 易 克 服 。 而 
:未 数 比 激发 态 原 子 数 多 得 多 ， 故 测定 的 是 大 
部 分 的 基态 原子 ， Билан 原因 。 由 此 可 见 ， 原 子 吸收 分 光 光度 法 
ERAH a L мидий 析 法 。 
i FEH. ЧА НИЕ EH 
-。 电 子 从 基态 跃迁 到 能 量 最 低 的 
:， 会 在 很 短 的 时 间 内 跃迁 回 基态 ， 并 

















































发 时 ， 根据 能 量 的 不 同 
第 一 激发 态 时 要 吸 | 


以 光波 的 形式 人 能 量 。 а 并 振 发 射线 (简称 共振 线 ); 使 电子 从 基态 跃 
迁 到 第 一 激 中 车 的 吸收 谱 线 称 共 撕 肯 收 线 ( 亦 称 共振 线 )。 


根据 АЕ РУ 可 知 ， 各 种 元 素 的 原子 结构 及 其 外 层 电 子 排 布 不 同 ， 则 核 外 电子 从 基态 
受 激发 而 跃迁 到 其 第 一 激发 态 所 需要 的 能 量 也 不 同 。 同 样 ， 再 跃迁 回 基态 时 所 发 射 的 光波 
频率 即 元 素 的 共振 线 也 就 不 同 ， 所 以 这 种 共振 线 就 是 所 谓 的 元 素 的 特征 谱 线 。 加 之 从 基态 
跃迁 到 第 一 激发 态 的 直接 跃迁 最 易 发 生 ， 因 此 对 于 大 多 数 的 元 素来 说 ， 共 振 线 就 是 元 素 的 
灵敏 线 。 在 原子 吸收 分 析 中 ， 就 是 利用 处 于 基态 的 待 测 原子 蒸汽 对 从 光源 辐射 的 共振 线 的 
吸收 来 进行 的 。 

让 不 同 频 率 的 光 ( 入 射 光 强 度 为 Т, ) 通 过 待 测 元 素 的 原子 蒸汽 ， 则 有 一 部 分 光 将 被 吸 
收 ， 其 透 光 强度 与 原子 蒸汽 的 宽度 ( 即 火 焰 的 宽度 ) 的 关系 同 有 色 溶 液 吸收 入 射 光 的 情况 类 
似 ， 遵 从 Lambert 定律 。 

А=16(1,,/1,)= К. 

式 中 ，K, 为 吸光 系数 ， 所 以 有 
I =I, $ К (11.8) 

吸光 系数 开 , 将 随 光 源 频 率 的 变化 而 变化 。 

这 种 情况 可 称 为 原子 蒸汽 在 特征 频率 uo 处 有 吸收 线 。 原 子 从 基态 跃迁 到 激发 态 所 吸收 
的 谱 线 并 不 是 绝对 单 色 的 几何 线 ， 而 是 具有 一 定 的 宽度 ， 常 称 为 谱 线 的 轮廓 (形状 )。 此 时 
可 用 吸收 线 的 半 宽 度 (Av) 来 表示 吸收 线 的 轮廓 。 当 然 ， 共 振 发 射线 也 就 一 定 的 谱 线 宽度 























:ceoeeo 仪器 分 析 法 简介 BUR) 


不 过 要 小 得 多 (0.0005~0.002A) 
在 原子 吸收 分 析 中 ， 常 将 原子 蒸气 所 吸收 的 全 部 能 量 称 为 积分 吸收 ， 即 吸收 线 下 所 包 
括 的 整个 面积 。 依 据 经 典 色 散 理论 ， 积 分 吸收 与 原子 蒸气 中 基态 原子 的 密度 有 如 下 关系 。 


| Ko=cemo Nof (11.9) 


式 中 ，e 为 电子 电荷 ; т HUTE; c 为 光速 ;No 为 单位 体积 的 原子 蒸气 中 吸收 辐射 的 
基态 原子 数 ， 即 原子 密度 ; /为 振子 强度 (代表 每 个 原子 中 能 够 吸收 或 发 射 特定 频率 光 的 
平均 电子 数 ， 通 常 可 视 为 定 值 ) 。 

该 式 表 明 ， 积 分 吸收 与 单位 体积 原子 蒸汽 中 吸收 辐射 的 原子 数 成 简单 的 线性 关系 ， 它 
是 原子 吸收 分 析 法 的 一 个 重要 理论 基础 。 因 此 ， 若 能 测定 积分 值 ， 即 可 计算 出 待 测 元 素 的 
原子 密度 ， 从 而 使 原子 吸收 分 析 法 成 为 一 种 绝对 测量 法 。 但 要 测 得 半 宽 度 为 0. 001—0. 005 А 
的 吸收 线 的 积分 值 是 相当 困难 的 。 所 以 ， 直 到 1955 年 才 由 A. Walsh 提出 解决 的 办 法 ， 即 以 
锐 线 光 源 ( 能 发 射 半 宽度 很 窗 的 发 射线 的 光源 ) 来 测量 谱 线 人 吸收 ， 并 以 峰值 吸收 值 来 
代表 吸收 线 的 积分 值 。 

根据 光源 发 射线 半 宽 度 An. | F D k aoa 
的 处 理 ， 可 得 到 吸光 度 与 原子 蒸汽 中 待 测 元 














的 条 件 ， 经 过 数学 推导 与 数学 上 

子 数 存在 线性 关系 ， 即 

(11.10) 

为 实现 峰值 吸收 的 测量 ， 除 要 SS ИИ 半 宽 度 Ave Aus. Ah Ж поете 
( 


的 中 心 频率 (vo) 恰好 与 吸收 线 的 жа, SEANA EN ENAR R 
И 

О Ç SÉ JHO ВЕЧЕ 行 原子 化 ， 且 其 温度 一 般 小 于 
а R HMR, MAAAR 
子 是 处 于 基态 。 , EFRA 5 ЕТЕТ 
ЗНС НЕ НЕТ а, ПЕ ТИНЕ ИСАВ Boltz- 
mann) 方 程式 示 。 





Nj/No=(P;/Po)e 750/0 (11.11) 
式 中 ，Nj 与 Na 分 别 为 激发 态 和 基态 原子 数 ; Pj 与 Po 分 别 为 激发 态 和 基态 能 级 的 统计 
权重 ; & 为 玻 尔 兹 曼 常数 ;为 热力 学 温度 。 
对 共振 吸收 线 来 说 ， 电 子 从 基态 跃迁 到 第 一 激发 态 ， 则 E, 二 0， 所 以 
N;/No=(P;/Po)e 5 =(Р,/Рь)е 人 (11. 12) 
在 原子 光谱 法 中 ， 对 于 一 定 波长 的 谱 线 ，P;/P, 和 EHHE KERE ТЕ, 
则 N;/No 即 为 可 知 。 
由 于 火焰 原子 化 法 中 的 火焰 温度 一 般 都 小 于 3000K， 且 大 多 数 共振 线 的 频率 均 小 于 
6000 A， 因 此 多 数 元 素 的 N;/No 都 较 小 (二 1%)。 所 以 ， 在 火焰 中 激发 态 的 原子 数 远 远 小 
于 基态 原子 数 ， 故 而 可 以 用 No 代替 吸收 发 射线 的 原子 总 数 。 但 在 实际 工作 中 测定 的 是 待 
测 组 分 的 浓度 ， 而 此 浓度 又 与 待 测 元 素 吸收 辐射 的 原子 总 数 成 正比 。 因 而 ， 在 一 定 的 温度 
和 一 定 的 火焰 宽度 (L) 条 件 下 ， 待 测试 液 对 特征 谱 线 的 吸收 程度 (吸光 度 ) 与 待 测 组 分 的 浓 
度 的 关系 符合 Lambert 定律 。 








А=ЁС (11. 13) 
所 以 ， 原 子 吸 收 分 析 法 可 通过 测量 试 液 的 吸光 度 确定 待 测 元 素 的 含量 。 
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ta UE pir J.Q... À-. 


原子 吸收 分 光 光度 计 分 为 单 光束 型 和 双 光束 型 。 其 基本 结构 与 一 般 的 分 光 光度 计 相 
似 ， 由 光源 、 原 子 化 系统 、 光 路 系统 和 检测 系统 4 个 部 分 组 成 ， 如 图 11.7 所 示 。 
gaa 音色 器 






室 心 阴极 灯 ”火焰 


如 前 所 述 ， 为 测 出 待 测 元 素 的 峰值 吸收 ， 细 宽度 很 窗 的 特 
征 谱 线 的 射 锐 线 光 谱 的 光源 有 蒸汽 放电 灯 、 无 
极 放电 类 Ù 条 的 应 用 较为 普遍 。 普 通 空心 阴极 灯 实 际 上 





是 一 种 气体 放电 灯 其 结构 如 图 11.8 包括 了 一 个 阳极 ( 钨 棒 ) 和 一 个 空心 圆 桶 形 阴 
极 ( 由 用 以 发 射 所 需 谱 线 的 金属 吾 金 或 以 铜 、 








空 穴 内 再 衬 入 或 熔 进 所 需 金 ] 
内 。 当 两 电极 施加 适当 的 


极 密封 于 
ES 便 开 始 辉 光 放 
性 气体 原子 发 


性 气体 的 带 有 石英 窗 的 玻璃 过 
时 ,电子 将 从 空心 阴极 内 壁 射 向 阳 
极 ， 并 在 电子 的 通路 -上 并 使 之 电离 ， 带 正 电 荷 的 惰性 气体 离子 
在 电场 的 作用 下 ， :使 阴极 表面 的 金属 原子 溅 射出 来 ， 而 这 些 溅 射 
нан A 电子 、 惰 性 气体 原 忆 及 离 子 发 生 碰撞 并 被 激发 ， 于 是 阴极 内 的 辉 光 便 
出 现 了 阴极 物质 的 光谱 。 空 心 阴极 灯 发 射 的 主要 是 阴极 元 素 的 光谱 ， 因 此 ， 用 不 同 的 待 测 
元 素 作 阴极 材料 ， 即 可 制 成 各 种 待 测 元 素 的 空心 阴极 灯 。 但 为 避免 发 生 光 谱 和 干扰 ， 制 灯 时 
一 般 选择 的 是 纯度 较 高 的 阴极 材料 和 内 充气 体 ( 常 为 高 纯 氛 或 毛 ) ， 以 使 阴极 元 素 的 共振 线 
附近 不 含 内 充气 体 或 杂质 元 素 的 强 谱 线 。 空 心 阴极 灯 的 操作 参数 是 灯 电 流 ， 灯 电流 的 大 小 
可 决定 其 所 发 射 的 谱 线 的 强度 。 但 灯 电 流 的 选择 应 视 具体 情况 来 定 ， 不 能 一 概 而 论 。 因 为 
灯 电 流 过 大 ， 虽 能 增强 共振 发 射线 的 强度 ,但 往往 也 会 发 生 一 些 不 良 现象 ， 例 如 灯 的 自 蚀 
现象 、 内 充气 体 消耗 过 快 、 放 电 不 正常 、 光 强 不 稳定 等 。 空 心 阴 极 灯 在 使 用 前 一 定 要 预 
热 ， 预 热 的 时 间 一 般 约 为 5 一 20 min, 





ив 成 阴极 衬 管 ， 衬 管 的 





























图 11.8 空心 阴极 灯 结 构图 
原子 化 系统 的 作用 是 将 待 测试 液 中 的 元 素 转变 成 原子 蒸汽 。 具 体 方法 有 火焰 原子 化 法 
和 无 火焰 原子 化 法 两 种 ， 前 者 较为 常用 。 火 焰 原 子 化 法 简单 、 快 速 ， 对 大 多 数 元 素 都 有 较 
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ecoeeea 仪器 分 析 法 简介 第 1 章 | 


高 的 灵敏 度 和 较 低 的 检测 限 ， 应 用 最 广 ， 但 其 缺点 是 原子 化 效率 低 ( 仅 有 10%). KEF 
化 装置 是 由 雾 化 器 和 燃烧 器 两 部 分 组 成 ， 如 图 11.9 所 示 。 燃 烧 器 又 分 为 全 消耗 型 和 预 混 
AW, ЧЕ ЯНИЕ. ВОИН Л ИННА, а, AAS) 
在 室内 混合 ， 较 大 的 雾 滴 在 壁 上 凝结 并 从 下 方 废 液 口 排出 ， 而 最 细 的 雾 滴 则 进入 火焰 进行 
原子 化 。 燃 烧 器 所 配置 的 喷 灯 主要 是 “长 颖 型 "， 一 般 是 单 颖 式 喷 灯 ， 且 有 不 同 的 规格 。 
常用 的 是 适合 于 空气 一 乙 烘 火焰 ， 缝 长 (吸收 光 程 ) 为 10—11cm, 38% 0.5 一 0. 6 mm 的 喷 
灯头 。 原 子 吸收 光谱 法 测定 的 是 基态 原子 对 特征 谱 线 的 吸收 情况 ， 所 以 应 首先 使 试 液 分 子 
变 成 基态 原子 。 而 火焰 原子 化 法 是 在 操作 温度 下 ， 将 已 雾 化 成 很 细 的 雾 滴 的 试 液 经 蒸发 、 
干燥 、 熔 化 、 解 离 等 步 又， 使 之 变 成 游离 的 基态 原子 。 因 此 ， 火 焰 原 子 化 法 对 火焰 温度 的 
基本 要 求 是 能 使 待 测 元 素 最 大 限度 地 解 离 成 游离 的 基态 原子 即 可 。 因 为 ， 如 果 火 焰 温 度 过 
高 ， 蒸 汽 中 的 激发 态 原子 数目 就 大 幅度 地 增加 ， 而 基态 原子 数 会 相应 地 减少 ， 这 样 吸收 的 
测定 受到 影响 。 故 在 保证 待 测 元 素 充 分 解 离 成 基态 原子 的 前 低温 度 火焰 比 高 温 火焰 具 
有 更 高 的 测定 灵敏 度 。 人 流量 ， 而 燃 助 比 的 相对 大 
REJ 
































小 又 会 影响 火焰 的 性 质 ( 即 贫 焰 性 或 富 焰 性 火焰 ) 。 火 ; ， 则 测定 时 的 灵敏 度 、 稳 定 
性 及 所 受到 的 干扰 等 情况 也 会 有 所 不 同 。 所 以 ， 应 
量 等 参数 。 一 般 而 言 ， 易 挥发 或 解 离 ( 即 电离 
碱土 金属 等 ， 宜 选用 低温 且 燃 烧 速 度 慢 的 
Al, V. Мо, Ti, W 等 ， 应 使 用 高 
火焰 中 ,使 用 较 多 的 是 Air - C, Н 






次 际 情况 选择 火焰 的 种 类 、 组 成 及 流 
的 元 素 如 Pb、Cd、Zn、Sn、 碱 金属 及 
;i 与 氧 易 形成 高 温 氧 化 物 且 难 解 离 的 元 素 如 
在 常见 的 Ат СН, МОС Н, Ат Н, 
ой 度 约 2300C， 可 用 于 35 种 以 上 元 











据 燃 助 比 的 不 同 ，Air 一 CH 
的 性 质 可 分 为 贫 焰 性 和 种 。 贫 焰 性 Air :火焰 的 燃 助 比 (Qw/Quw ) 小 于 1:6, 






火焰 燃烧 高 度 低 ， 起 温度 较 高 ， 产生 原子 吸收 的 区 域 很 窗 ， 火 焰 属 所 
化 性 ， 仅 适 于 Ар Co、Pb 及 碱 元 素 的 测定 ; 富 焰 性 Air 一 CH: 火 焰 的 


Qs/Qw 大 于 КОД, 1 贫 焰 性 火焰 低 ， 噪 声 大 ， 火 焰 量 强 还 原 性 ， 仅 
适 于 测定 Mo、 翁 r 等 易 氧化 的 元 素 。 在 实际 工作 中 ， 常 选用 燃 助 比 Q=1:4 的 中 性 火焰 进 
行 测定 ， 因 为 它 有 火焰 稳定 、 温 度 较 高 、 背 景 低 、 品 声 小 等 特点 。 





图 11.9 火焰 原子 化 装置 
原子 吸收 分 光 光 度 计 的 光路 系统 分 为 外 部 光路 系统 和 分 光 系 统 。 外 部 光路 系统 作用 是 使 
光源 发 射出 来 的 共振 线 准 确 地 透 过 被 测试 液 的 原子 化 蒸汽 ， 并 投射 到 单 色 器 的 入 射 狭 颖 上 。 
检测 系统 包括 检测 器 、 放 大 器 、 对 数 转换 器 及 显示 装置 等 。 从 狭 矣 照射 出 来 的 光 先 由 
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“be Au pintu J.Q... 
光电 检测 器 PM( 光 电 倍增 管 ) 转 换 为 电信 号 ， 经 放大 器 (同步 检 波 放大 器 ) 将 信号 放大 后 ， 
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再 传 给 对 


数 转换 器 (三 极 管 运 算 放 大 器 直流 型 对 数 转换 电路 )， 并 根据 1,/1% 三 e “将 放大 


后 的 信号 转换 为 光度 测量 值 ， 最 后 在 显示 装置 (仪表 表 头 显示 或 数字 显示 ) 上 显示 出 来 。 当 
然 ， 配 合计 算 机 及 相应 的 数据 处 理工 作 站 ， 则 会 直接 给 出 测定 的 结果 


配制 一 组 浓度 由 低 到 高 、 大 小 合适 的 标准 溶液 ， 依 次 在 相同 的 实验 条 件 下 喷 人 火焰 ， 





然后 测定 各 种 浓度 标准 溶液 的 吸光 度 ， 以 吸光 度 A 为 纵 坐 标 ， 标 准 溶液 浓度 C 为 横 坐 标 


作 图 ， 则 可 得 到 A 一 C 关系 曲线 。 在 同一 条 件 下 ， 喷 入 试 液 ， 并 测定 其 吸光 度 A, 值 ， 以 
A 在 A 一 C ha 上 查 出 相应 的 浓度 C; 值 。 在 实际 测试 过 程 中 ， 标 准 曲线 往往 在 高 浓度 区 





向 下 弯曲 ， 出 现 这 种 现象 的 主要 原因 是 吸收 线 变 宽 所 致 。 因 为 吸收 线 变 宽 常 常 导 致 吸收 线 


轮廓 不 对 








弯曲 。 当 然 ， 火 侈 中 的 各 种 干扰 也 可 能 导致 曲线 发 生 弯 明 。 
在 正常 情况 下 ， 人 个 сота иу пеки 成 相似 的 标准 


溶液 就 很 难 进行 ， 而 采取 标准 加 入 法 ,可 弥补 这 种 不 足 a< 宾 除开 作 中 ， 多 采用 作 图 法 ， 即 
取 若 干 份 (至 少 4 份 ) 同 体积 试 液 ， 放 入 相同 容积 的 容 ”并 从 第 二 份 开始 依次 按 比例 


加 入 待 测试 液 的 标准 溶液 ， 最 后 稀释 到 同 刻度 。 水 





条 直线 ， 


液 加 入 量 为 零 时 溶液 的 吸光 度 ， 即 原 待 测 
洛 所 述 ， 原 子 吸收 光谱 法 采 
比 发 射线 的 数目 少 得 多 ， 谱 线 相 
态 ， 基 态 原子 数目 受 常用 温 
НН. РИ 
须 了 解 产 生 干扰 的 可 能 的 原 


wn 


Ah 

















称 ， 这 样 ， 吸 收 线 与 发 射线 的 中 心 频率 就 不 重合 ， 因 而 吸收 减少 ， 标 准 曲线 向 下 
















际 准 溶液 的 加 入 量 作 图 ， 则 得 到 一 
该 直线 并 不 通过 原点 ， 而 是 在 纵 轴 目 5b， 这 个 b 值 的 大 小 反映 了 标准 溶 
中 待 测 元 素 的 存在 所 引起 的 光 吸 收效 应 。 

线 光源 ， 应 用 的 是 共振 吸收 线 ， 吸 收 线 的 数目 
9 几率 较 少 ， е 原子 吸收 跃迁 的 起 始 状态 为 基 








等 于 总 原子 数 。 因 此 ， 在 原子 吸 
一 些 干 扰 还 是 不 容 忽视 的 。 所 以 ， 必 
对 测定 的 影响 最 小 。 

р зри 谱 干 扰 、 物 理 干扰 和 化 学 干扰 等 3 大 类 
上 = 于 光源 和 原子 化 入 据 情况 的 不 问 又 分 别 涉 及 诸如 共振 发 射线 不 











的 来 说 ， 





е. 

A 火焰 成 分 对 光 的 吸收 (背景 吸收 )、 试 液 的 粘度 、 试 液 的 表面 张力 及 某 些 化 学 作用 的 存 
在 等 方面 的 内 容 。 所 以 ， 在 实际 测试 中 ， 应 综合 各 方面 的 因素 ， 做 好 分 析 测 试 最 佳 条 件 的 
选择 。 通 常 主要 考虑 原子 吸收 分 光 光 度 计 的 操作 条 件 即 元 素 灵 人 敏 线 、 灯 电流 、 火 焰 、 燃 烧 
器 的 高 度 及 狭 颖 宽度 等 。 





11. 1.4 








分 光 光 度 法 


分 光 光 度 法 是 基于 物质 对 光 的 选择 性 吸收 而 建立 起 来 的 分 析 方 法 ， 包 括 比 色 法 、 可 见 
及 紫外 分 光 光 度 法 和 红外 光谱 法 等 。 它 具有 相对 误差 小 ， 可 以 满足 微量 组 分 测定 的 要 求 ， 


选择 性 如 


子 、 测 定 迅 速 和 仪器 操作 简单 等 特点 ， 因 而 应 用 范围 广 ， 几 乎 所 有 的 无 机 物 和 许多 





有 机 物 均 可 用 此 法 测定 。 
分 光 光度 计 一 般 按 工作 波长 范围 分 类 ， 紫外 可 见 分 光 光 度 计 主 要 用 于 无 机 物 和 有 机 物 


含量 的 测定 ; 红外 分 光 光 度 计 主要 用 于 结构 分 析 。 




















分 光 光 度 计 又 可 分 为 单 光束 分 光 光 度 计 、 双 光束 分 光 光 度 计 和 双 波 长 分 光 光 度 计 。 经 





单 色 器 分 光 后 的 一 束 平行 光 轮流 通过 参 比 溶液 和 样品 溶液 ， 以 进行 吸光 度 的 测定 。 这 种 简 





易 型 单 光束 分 光 光 度 计 结构 简单 ， 操 作 方 便 ， 维 修 容易 ， 适 用 于 常规 分 析 。 双 光束 分 光 光 





度 计 为 8 


色 器 分 光 后 经 反射 镜 分 解 为 强度 相等 的 两 束 光 ， 一 东 通 过 参 比 池 ， 一 东 通 过 样品 
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池 。 光 度 计 能 自动 比较 两 束 光 的 强度 ， 此 比值 即 为 试 样 的 透射 比 ， 经 对 数 变换 将 它 转换 成 
吸光 度 并 作为 波长 的 函数 记录 下 来 。 双 光束 分 光 光 度 计 一 般 都 能 自动 记录 吸收 光谱 曲线 。 
由 于 两 束 光 同时 分 别 通 过 参 比 池 和 样品 池 ， 还 能 自动 消除 光源 强度 变化 所 引起 的 误差 。 双 
波长 分 光 光度 计 则 由 同一 光源 发 出 的 光 被 分 成 两 束 , 分 别 经 过 两 个 单 色 器 ， 得 到 两 束 不 同 
波长 CN 和 和) 的 单 色 光 ， 利 用 切 光 器 使 两 束 光 以 一 定 的 频率 交替 照射 同一 吸收 池 ， 然 后 经 
过 光电 倍增 管 和 电子 控制 系统 ， 最 后 由 显示 器 显示 出 两 个 波长 处 的 吸光 度 差 值 。 对 于 多 组 
分 混合 物 、 混 浊 试 样 (如 生物 组 织 液 ) 分 析 ， 以 及 存在 背景 干扰 或 共存 组 分 吸收 干扰 的 情况 
下 ， 利 用 双 波 长 分 光 光 度 法 ， 往 往 能 提高 方法 的 灵敏 度 和 选择 性 。 利 用 双 波 长 分 光 光 度 计 
能 获得 导数 光谱 。 通 过 光学 系统 转换 ， 使 双 波 长 分 光 光 度 计 能 很 方便 地 转化 为 单 波长 工作 
方式 。 如 果 能 在 和 和 Xs 处 分 别 记录 吸光 度 随 时 间 变 化 的 曲线 ,还 能 进行 化 学 反应 动力 学 
研究 。 


1. 分 光 光 度 计 基 本 结构 № 
分 光 光 度 计 由 5 个 单元 组 成 。 & 


1) 光 源 
对 光源 的 基本 要 求 是 应 在 仪器 操作 所 需 域内 能 够 发 射 连续 辐射 ， 有 足够 的 辐 
ji 化 应 尽 可 能 小 。 分 光 光 度 计 中 常用 的 光 


射 强度 和 良好 的 稳定 性 ， 而 且 辆 射 能 量 随 ; 
源 有 热 辐射 光源 和 气体 放电 光源 两 类 x< 热 辐射 光源 用 于 可 见 光 区 ， 如 锦 丝 灯 和 讽 钨 灯 ; 气 
体 放电 光源 用 于 紫外 光 区 ， 如 氧 ) 。 钨 灯 和 碘 钨 灯 可 使 用 的 范围 在 340 一 2500 nm, 
这 类 光源 的 辐射 能 量 与 施加 он, 在 可 见 辐射 的 能 量 与 工作 电压 4 次 方 
成 正比 。 光 电流 与 灯丝 电压 Кеа р 必须 严格 控制 灯丝 电压 ， 仪 器 必 
须 配 有 稳 压 装置 。 在 j ДЕ НАЯ УЗНИК. ENIE 160 一 375nm 范围 内 产生 
连续 光源 。 气 灯 KA НИИ ЗА, 沱 是 紫外 光 区 应 用 最 广泛 的 一 种 光源 ， 其 光 
RATE- У ИОВ НЕ НОЖИ 灯 要 大 3 一 5 倍 。 
2) 单 色 器 
单 色 器 是 能 从 光源 辐射 的 复合 光 中 分 出 单 色光 的 光学 装置 ， 其 主要 功能 是 产生 光谱 纯 
度 高 的 波长 且 波长 在 紫外 可 见 区 域内 任意 可 调 。 
单 色 器 一 般 由 人 射 狭 颖 、 准 光 器 (透镜 或 凹面 反射 镜 使 人 射 光 成 平行 光 ) 、 色 散 元 件 
聚焦 元 件 和 出 射 狭 缝 等 几 部 分 组 成 。 其 核心 部 分 是 色散 元 件 ， 起 分 光 的 作用 。 单 色 器 的 性 
能 直接 影响 入射 光 的 单 色 性 ， 从 而 也 影响 到 测定 的 灵敏 度 、 选 择 性 及 校准 曲线 的 线性 关 
能 起 分 光 作用 的 色散 元 件 主要 是 棱镜 和 光栅 。 棱 镜 有 玻璃 和 石英 两 种 材料 ， 它 们 的 色 
散 原 理 是 依据 不 同 的 波长 光 通 过 棱镜 时 有 不 同 的 折射 率 而 将 不 同 波长 的 光 分 开 。 由 于 玻璃 
可 吸收 紫外 光 ， 所 以 玻璃 棱镜 只 能 用 于 350 一 3200nm 的 波长 范围 ， 即 只 能 用 于 可 见 光 域 
内 。 石 英 棱镜 可 使 用 的 波长 范围 较 宽 ,可 用 于 185 一 4000 nm 范围 内 ， 即 可 用 于 紫外 、 可 
见 和 近 红 外 3 个 光 域 。 
光栅 是 利用 光 的 衍射 与 干涉 作用 制 成 的 ， 它 可 用 于 紫外 、 可 见 及 红外 光 域 ， 而 且 在 整 
个 波长 区 具有 良好 的 、 几 乎 均匀 一 致 的 分 辩 能 力 。 它 具有 色散 波长 范围 宽 、 分 辨 本 领 高 、 
成 本 低 、 便 于 保存 和 易于 制备 等 优点 ; 缺点 是 各 级 光谱 会 重 和 到 而 产生 干扰 。 
和 人 入射、 出 射 狭 锋 ， 透 镜 及 准 光 镜 等 光学 元 件 中 狭 颖 在 决定 单 色 器 性 能 上 起 重要 作 
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“be 无 机 及 分 析 化 学 wasaeeeee: 


狭 颖 的 大 小 直接 影响 单 色光 纯度 ， 但 过 小 的 狭 颖 又 会 减弱 光 强 。 
3) 吸 收 池 
吸收 池 用 于 盛 放 分 析 试 样 ， 一 般 有 石英 和 玻璃 材料 两 种 。 石 英 池 适用 于 可 见 光 区 及 紫 

外 光 区 ， 玻 璃 吸收 池 只 能 用 于 可 见 光 区 。 为 减少 光 的 损失 ,吸收 池 的 光学 面 必 须 完全 垂直 

于 光束 方向 。 在 高 精度 的 分 析 测 定 中 (紫外 区 尤其 重要 )， 吸 收 池 要 挑选 配对 。 因 为 吸收 池 

材料 的 本 身 吸 光 特 征 以 及 吸收 池 的 光 程 长 度 的 精度 等 对 分 析 结 果 都 有 影响 。 

4) 检 测 器 
检测 器 的 功能 是 检测 信号 、 测 量 单 色光 透 过 溶液 后 光 强 度 变 化 的 一 种 装置 。 常 用 的 检 

测 器 有 光电 池 、 光 电 管 和 光电 倍增 管 等 。 

和 硒 光 电池 对 光 的 敏感 范围 为 300 一 800 nm， 其 中 又 以 500 一 600 nm 最 为 灵敏 。 这 种 光 

т m 



































能 用 于 低档 的 分 光 光 度 计 中 
光电 管 在 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 上 应 用 较为 广泛 。 a SS 
光电 倍增 管 是 检测 微弱 光 最 常用 的 光电 元 件 敏 度 比 一 般 的 光电 管 要 高 200 

ОЕ Dial 结构 有 较 好 的 分 辩 能 力 。 

5) 显 示 装 置 аў 
ОЗНА ЕЕ 
НН, ВНЗ 
度 计 装 配 有 微 处 理 机 ， 一 方 











雍 的 方式 显示 或 记录 下 来 。 常 用 的 信号 指示 装 
字 显 示 或 自动 记录 装置 等 。 很 多 型 号 的 分 光 光 
光度 计 进 行 操 齐 ， 另 一 方面 可 进行 数据 处 理 。 


















的 ， 是 基于 物质 对 紫外 区 域 的 光 的 选择 吸 
收 的 分 析 方法 。 基 原理 与 可 ， 定 量 分 析 的 基础 是 Lambert 定律 。 它 具有 
灵敏 度 高 、 准 、 仪 器 简单 、 操 作 方便 等 特点 ， 用 来 进行 在 紫外 区 范围 有 吸收 峰 的 物质 的 
检定 和 结构 分 析 、 有 机 化 合 物 的 分 析 与 检定 、 同 分 异 构 体 的 鉴别 和 物质 结构 的 测定 等 。 

红外 吸收 光谱 法 又 称 分 子 振动 转动 法 ， 定 量 分 析 以 Lambert 定律 为 基础 。 原 则 上 ， 液 
体 、 固 体 和 气体 样品 都 可 以 应 用 红外 光谱 法 做 定量 分 析 。 广 泛 用 于 分 子 结构 的 基础 研究 和 
化 学 组 成 的 分 析 。 


11.2 色谱 法 


11.2.1 色谱 法 概述 


1906 年 由 俄国 植物 学 家 Tsweet 根据 植物 提取 分 离 实验 而 创立 ， 是 一 种 利用 物质 的 物 
理化 学 性 质 建立 的 分 离 、 分 析 方 法 。 而 现在 ， 色 谱 法 已 发 展 成 为 一 种 重要 的 分 离 混合 物 各 
组 分 并 加 以 分 析 的 技术 ， 固 定 相 除了 固体 ， 还 可 以 是 液体 ;流动 相 可 以 是 液体 或 气体 ， 作 
为 色谱 仪器 的 核心 一 一 色谱 柱 ， 则 具有 各 种 材质 和 尺寸 ， 被 分 离 组 分 也 不 再 仅 局 限于 有 色 
物质 。 色 谱 的 简单 分 类 如 图 11. 10 所 示 。 
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填充 柱 色 谱 法 
气相 色谱 法 


经 典 液 相 柱 色谱 法 
менек, 
高 效 液 相 色谱 法 


薄 层 色谱 法 
vee- ana 
Я TA 


液 相 色谱 法 


逆流 分 配色 谱 法 
超 临 界 流体 色谱 法 
图 11. 10 ”色谱 法 简单 分 类 
11.2.2 气相 色谱 法 


气相 色谱 法 (Gas Chromatography, GO JA 相 的 色谱 法 。 只 要 在 450°C 
以 下 有 1. 5kPa 一 10kPa 的 蒸汽 压 且 热 稳定 性 好 机 化 合 物 都 可 用 气 液 色谱 分 离 。 

按 固定 相 状 态 分 为 气 液 色谱 (GLC) 和气 (GSC): GLC 多 用 高 沸点 的 有 机 化 合 
物 ( 液 ) 涂 渍 在 惰性 载体 上 作为 固定 相 ， 液 色谱 中 可 供 选 择 的 固定 液 种 类 很 多 ， 容 
易 得 到 好 的 选择 性 ， 所 以 气 液 色谱 实用 价值 ，GSC 是 用 多 孔 性 固体 为 固定 相 ， 分 
нои 点 的 化 合 物 ,、 但 由 于 气 固 色 谱 可 供 选 择 的 固定 相 
种 类 甚 少 ， 分 离 的 对 象 不 多 。 特 容 易 产 生 拖 尾 弘 因 示 实际 应 用 较 少 。 

气相 色谱 法 的 特点 ; 离 效能 即 能 分 让 复杂 的 混合 物 ; 四 高 选择 性 即 能 













分 离 结构 相 似 的 物质 灵敏 度 即 分 析 极 微 最 的 物质 (10 "一 10 в); @ 样 品 用 量 少 
即 所 用 样品 量 一 hg, 甚至 pg 计 ; 锅 际 析 束 度 快 即 可 在 几 分 钟 内 完成 测定 。 气 相 色谱 
法 的 不 足 之 适用 于 高 沸点 、 难 顽 发 、 热 不 稳定 物质 的 分 析 ， 同 时 被 分 离 组 分 的 定 
性 分 析 较 为 困难 、 

1. 色谱 流出 曲线 


色谱 流出 曲线 如 图 11. 11 所 示 。 





色谱 流出 曲线 


图 11.11 色谱 流出 曲线 
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рж 
在 实验 条 件 下 ， 色 谱 柱 后 仅 有 纯 流 动 相 进入 检测 器 时 的 流出 曲线 称 为 基线 ，S/N 大 
的 、 稳 定 的 基线 为 水 平 直 线 。 
2) 峰 高 
峰 高 指 色 谱 峰 顶点 与 基线 的 距离 。 
3) 保 留 值 (Retentionvalue,，R) 
(1) 死 时 间 (dead time, t); 不 与 固定 相 作 用 的 物质 从 进 样 到 出 现 峰 极 大 值 时 的 时 间 ， 
与 色谱 柱 的 空隙 体积 成 正比 。 由 于 该 物质 不 与 固定 相 作 用 ， 因 此 其 流速 与 流动 相 的 流速 
相近 。 据 4 可 求 出 流动 相 平均 流速 。 
жай у-у = ам) 
(2) 保 留 时 间 1,: 试 样 从 进 样 到 出 人 包括 组 分 随 流动 相通 过 柱 


子 的 时 间 和 组 分 在 国定 相 中 灌 留 的 时 间 。 
(3) 调 整 保留 时 间 ， 某 组 分 的 保留 时 间 扣除 死 时 es 它 是 组 分 在 固定 相 
中 的 滞留 时 间 ， 即 





时 间 为 色谱 定性 依据 。 НН Д 因此 有 时 需 用 保留 体积 
表示 保留 值 。 

(4) 死 体积 Vo: 色谱 柱 管内 间 空 隙 、 色 谱 
间 院 的 总 和 。 в > 


to 
эф, Е.М! suya ыы min а 
зун (11. 15) 


式 中 ， гм W. т5н, РЫЖАК, p. НКЕ 
же 

G5) 保留 体积 V,， 指 从 进 样 到 待 测 物 在 柱 后 出 现 浓度 极 大 点 时 所 通过 的 流动 相 的 
体积 

У.Е. 
(6) 调 整 保留 体积 ， 某 组 分 的 保留 体积 扣除 死 体积 后 的 体积 。 
V,'=V,—V =, + F, 
(77 相对 保留 值 од + 组 分 2 的 调整 保留 值 与 组 份 1 的 调整 保留 值 之 比 。 


—t Мо! 
r=, V, (11. 16) 


具体 做 法 : 固定 一 个 色谱 峰 为 标准 *， 然 后 再 求 其 他 峰 i 对 标准 峰 的 相对 保留 值 ， 此 
时 以 a 表示 为 


a= (D (11.16) 


a>>1， 又 称 选择 因子 (selectivity factor). 
(8) 区 域 宽度 : 用 于 衡量 柱 效 及 反映 色谱 操作 条 件 下 的 动力 学 因素 ,通常 有 3 种 表示 
方法 。 
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DEREZE s: 0.607 倍 峰 宽 处 的 一 半 。 
ФЕЯ Wi : 峰 高 一 半 处 的 峰 宽 ， Ws 二 2. 354s。 
OREW: 色谱 峰 两 侧 拐点 上 切线 与 基线 的 交点 间 的 距离 ， 凤 一 4s。 


2. 分 析 流 程 








气相 色谱 仪 组 成 : @ 气 路 系统 包括 载 气 气 源 、 气 体 调节 与 控制 ，@ 进 样 系统 包括 气体 


进 样 阀 、 进 样 器 、 控 温 部 件 ，@ 分 离 系 统 包 括 色谱 柱 、 柱 室 、 控 温 部 件 ，@ 检 测 


系统 包括 


检测 器 、 控 温 部 件 ; @ 记 录 系 统 包 括 放大 器 、 记 录 仪 、 数 据 处 理 机 。 色 谱 柱 和 检测 器 是 气 


相 色 谱 仪 的 两 大 主要 部 件 。 
色谱 柱 主要 有 两 类 : 填充 柱 和 毛细 管 柱 。 填 充 柱 由 不 锈 钢 或 玻璃 材料 制 成 ， 
相 ， 一 般 内 径 为 ?一 6mm， 长 1~4m。 填 充 柱 的 形状 有 U 形 和 螺旋 形 2 Ph. EA 


一 0. 5mm， 长 10~100 m 的 毛细 管内 壁 而 成 ， 毛细管 材料 :5 


空心 柱 ， 分 为 涂 壁 、 多 孔 层 和 涂 载体 空心 柱 。 и aana 0.1 


与 填充 柱 相 比 ， 


内 装 固定 
管 柱 又 叫 


不 锈 钢 、 玻 璃 或 石英 。 毛 





率 高 (理论 塔 板 数 可 达 10) 、 分 析 速 度 块 、 样 品 下 
度 高 ， 并 且 制 备 较 难 。 

气 固 色 谱 固定 相 为 固体 吸附 剂 ， 是 利用 甘 
ен A 


细 管 色谱 柱 渗透 性 好 ， 传 质 阻力 小 ， 而 柱子 可 以 做 到 
旧 柱 容量 低 ， 要 求 检测 













低 一 一 流失 少 ; 








反应 ; ХН 





的 几 种 检测 器 包括 热 导 检测 器 (Thermal Conductivity Detector，TCD) 、 氢 火焰 
测 器 (Flame Ionization Detector，FID)、 电 子 捕获 检测 器 (Electron Capture 


Phosphorus Detector，NPD， 也 称 热 离子 检测 器 (Therm - Ionic Detector, TID) 
TCD 是 一 种 应 用 较 早 的 通用 型 检测 器 ， 又 称 导 热 析 气 计 (Katharometer) 。 


并 

固 Шылт МАЕ (stationary liquid) 指 涂 涡 于 载体 表面 上 起 分 离 作 用 的 固定 相 。 常 用 

固定 液 有 非 极 性 固定 液 、 中 等 极 性 固定 液 、 强 极 性 固定 液 。 固 定 液 要 求 热 稳定 性 好 、 蒸 汽 压 
稳定 性 好 组 分 有 合适 的 溶解 能 力 ( 分 

КОЖА КЕМ; 对 各 组 分 具有 良好 的 选择 性 。 固 定 液 选择 按 “ 相 似 相 溶 ”原理 进行 选择 。 

气相 色谱 检测 器 是 把 载 气 里 被 分 离 的 各 组 分 的 浓度 或 质量 转换 成 电信 号 的 装 团 。 常 用 





器 的 灵敏 


体 吸 附 剂 对 不 同 物质 的 吸附 能 力 差别 进 
烃 类 。 常 用 固体 吸附 剂 有 硅胶 ( 强 极 性 )、 氧 
( 极 性 、 筛 孔 太 小 ) 以 及 人 工 合成 高 分 子 多 孔 微 球 


化 铝 ( 弱 极 性 )、 活 性 炭 ( 非 极 性 ) 
(GDX) 固 体 吸附 剂 。 载体 (solid s material) 和 固定 液 (liquid s 
tionary phase) 构 成 。 мег: р “以 承担 固定 液 ， 使 其 形成 薄 而 匀 


iquid sta- 


НИ, 载体 (也 称 扯 ЕЕ ЗОВИ, 载体 要 求 粒度 均匀 、 强 度 高 的 球 
ы 7 拖 尾 )， 高 温 下 时 惰性 (不 与 待 测 物 反 应 ) 
并 可 被 回 定 ) eit 和 非 硅 洛 土 型， 前 者 又 分 为 白色 和 红色 担 体 。 





离子 化 检 


Detector， 


ECD) 、 火 焰 光 度 检测 器 (Flame Photometric Detector, ЕРО), AWEK l| СМитовеп — 


Ja 
现 仍 在 广 











泛 应 用 。 由 于 不 同 气态 物质 所 具有 的 热传导 系数 不 同 ， 当 它们 到 达 处 于 恒温 下 的 热 敏 元 件 
(如 Pt、Au、W、 半 导体 ) 时 ,其 电阻 将 发 生变 化 ， 将 引起 电阻 变化 通过 某 种 方式 转化 为 
可 以 记录 的 电压 信号 ， 从 而 实现 其 检测 功能 。 由 池 体 和 热 敏 元 件 构成 。 通 常 将 参 比 辟 和 样 





























性 好 ， 而 且 线性 范围 宽 ， 价 格 便宜 ， 因 此 是 应 用 最 广 ， 最 成 熟 的 一 种 检测 器 。 














品 臂 组 成 Wheatstone 电 桥 。TCD 结构 简单 ， 性 能 稳定 ， 几 乎 对 所 有 物质 都 有 响应 ， 通 











FID 又 称 氢 焰 离子 化 检测 器 ， 主 要 用 于 可 在 Hs- Air 火焰 中 燃烧 的 有 机 化 合 物 ( 如 烃 


3431 


“e 无 机 及 分 析 化 学 wasaeeeee: 


1344 


类 物质 ) 的 检测 。 含 碳 有 机 物 在 Н, — Air 火焰 中 燃烧 产生 碎片 离子 ， 在 电场 作用 下 形成 离 
子 流 ， 根 据 离子 流产 生 的 电信 号 强度 ， 检 测 被 色谱 柱 分 离 的 组 分 。 主 体 为 离子 室 ， 内 有 石 
英 喷嘴 、 发 射 极 和 收集 极 。 来 自 色 谱 柱 的 有 机 物 与 Н, 一 Air 混合 并 人 燃烧， 产生 电子 和 离子 
碎片 ， 这 些 带 电 粒子 在 火焰 和 收集 极 间 的 电场 作用 下 ( 几 百 伏 ) 形 成 电流 ， 经 放大 后 测量 电 
流 信号 (10-2 A)。 火 焰 离 子 化 有 关机 理 并 不 十 分 清楚 ,但 通常 认为 是 化 学 电离 过 程 : 有 机 
物 燃 烧 产生 自由 基 ， 自 由 基 与 0; 作 用 产生 正 离子 ,再 与 水 作用 生成 HsO* 。 以 莱 为 例 ， 
C;H,—6 * CH 22, 6CHO* +6e— “9, 6CO+6H,O* 

影响 FID 灵敏 度 的 因素 有 @ 载 气 和 氢气 流速 : 通常 以 N; 为 载 气 ， 其 流速 主要 考虑 其 
柱 效能 ， 但 也 要 考虑 其 流速 与 H: 流 速 相 匹 配 。 一 般 Ne H, =1:1—1:1.5; 当 以 He 为 载 
气 时 ， 则 氧气 流速 二 1/3H: 十 10mL。 四 空气 流速 : 流速 越 大 ， 灵 人 敏 度 越 大 ， 到 一 定 值 时 ， 
空气 流速 对 灵敏 度 影 响 不 大 。 一 般 来 说 ，H;: Air=1:10, те 在 50V 以 下 时 , 电 





























压 越 高 ， 灵 敏 度 越 高 。 但 在 50V 以 上 ， 则 灵敏 度 增加 不 日 常 选择 100~ 300V 的 极 
化 电压 。@ 操 作 温度 ， 比 柱 的 最 高 允许 使 用 温度 低 约 列 谷 防止 固定 液 流失 及 基线 漂移 。 
FID 为 质量 型 检测 器 ， 色 谱 峰 高 取决 于 单位 时 间 则 器 中 组 分 的 质量 。 在 样品 量 一 


定时 ， 峰 高 与 载 气 流速 成 正比 。 因 此 在 用 峰 高 全 ЕВЕ АСЕ ы 
5/3); 线性 范围 宽 ( 一 10 数量 级 ); МК АНИК, nfik 10 gs j; 耐用 且 易 于 使 


用 ; 对 无 机 物 、 永 久 性 气体 和 水 基本 此 FID 特别 适 于 水 中 科 大 气 中 是 良 量 有 机 物 
分 析 或 受 水 、N 和 S 的 氧化 物 污染 的 分 析 。 对 含 赂 基 、 产 基 、 贞 代 基 和 胶 基 的 有 机 
物 灵敏 度 很 低 或 无 响应 ， б: Е, К. И, лив. 氮 的 氧化 物 、 














MEAT, 

电子 捕获 检测 器 (了 电子 俘获 检测 器 凡生 =- 种 选择 性 很 强 的 检测 器 ， 对 含有 较 
大 电 负 ити ич 硫 、 的 物质 ) 的 检测 有 很 高 灵敏 度 ( 检 出 限 约 
10 ! g。cm "asin 的 载 气 ВЛ, ECD 内 腔 中 的 8 放射 源 电离 ， 形 成 次 


级 离子 和 电 村 jpB 电 子 减 速 ) ， ЕВЕ, 离子 和 电子 发 生 迁 移 而 形成 电流 ( 基 流 ) 。 
“pus и ECD 内 时 ， 将 捕获 已 形成 的 低速 自由 电子 ， 生 成 负 离 
子 并 与 载 气 正 离子 复合 成 中 性 分 子 ， ВИ ИЕ “ 倒 峰 ”。 
№№ +e SAB- +E Х.м, +AB 
它 是 目前 分 析 痕 量 电 负 性 有 机 物 最 有 效 的 检测 器 。ECD IE & ВНЕ m P р 
农药 和 多 毛 联 苯 等 微量 污染 物 的 分 析 。 但 线性 范围 窗 ， 只 有 10; 左 右 ， 且 响应 易 受 操作 条 
件 的 影响 ， 重 现 性 较 差 。 
火焰 光度 检测 器 (FPD) 又 称 S、P 检测 器 ， 是 一 种 对 含 磷 、 硫 有 机 化 合 物 具 有 高 选择 
性 和 高 灵敏 度 的 质量 型 检测 器 ， 检 出 限 可 达 10-2g。s (对 P) 或 10 па. 5 OFS., € 
特别 适合 于 中 痕 量 硫化 物 以 及 农 副产品 、 水 中 的 毫 微克 级 有 机 磷 和 有 机 硫 农药 残留 量 的 测 
定 ， 主 要 用 于 SO, 、H:S、 石 油 精 饮 物 的 含 硫 量 、 有 机 硫 、 有 机 磷 的 农药 残留 物 分 析 等 。 
待 测 物 在 低温 He 一 Air 焰 中 燃烧 产生 S. P 化 合 物 的 分 解 产 物 并 发 射 特征 分 子 光谱 。 测 量 
光谱 的 强度 则 可 进行 定量 分 析 。 
气相 色谱 分 离 过 程 : 当 试 样 由 载 气 携带 进入 色谱 柱 ， 被 固定 相 溶解 或 吸附 ;， 载 气 将 被 
溶解 或 吸附 的 组 分 又 从 固定 相 中 挥发 或 脱 附 ; 挥发 或 脱 附 的 组 分 随 载 气 前 移 时 又 被 固定 相 
溶解 或 吸附 ; 随 着 载 气 的 流动 、 溶 解 、 挥 发 ， 或 吸附 、 脱 附 的 过 程 反复 地 进行 ; 组 分 在 固 
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定 相 和 流动 相间 发 生 的 吸附 、 脱 附 ， 或 溶解 、 挥 发 的 过 程 叫 做 分 配 过 程 。 

分 配 系 数 : 在 一 定 温度 下 ,组 分 在 两 相间 分 配 达 到 平衡 时 的 浓度 (g/mL) 比 ， 称 为 分 
配 系数 。 一 定 温度 下 ,分 配 系数 KK 越 大 ， 出 峰 越 慢 ; 不 同 组 份 ， 在 不 同 固定 相 上 的 分 配 系 
数 开 不 同 (分 离 的 基础 )， 选择 适宜 的 固定 相 可 改善 分 离 效 果 ; 某 组 分 的 K=0 时 ， 即 不 被 
固定 相 保留 ， 最 先 流出 。 

3. 基本 理论 


塔 板 理论 (Theoretical Plate Number, N 热力 学 ) 是 Martin 和 Synger 提出 的 色谱 热力 
学 平衡 理论 。 把 色谱 柱 看 作 分 馏 塔 ， 分 离 过 程 看 成 在 分 馏 塔 中 的 分 馏 过 程 ， 即 组 分 在 塔 板 
间隔 内 的 分 配 平衡 过 程 。 塔 板 理论 的 基本 假设 : 色谱 柱 内 存在 许多 塔 板 ， 组 分 在 塔 板 间 
隔 ( 即 塔 板 高 度 ) 内 完全 服从 分 配 定律 ， 并 很 快 达到 分 配 平衡 ，@ 样 品 加 在 第 0 号 塔 板 上 ， 
样品 沿 色谱 柱 轴 方向 的 扩散 可 以 忽略 ; 四 流动 相 在 色谱 柱 内 间歇 式 流 动 ， 每 次 进入 一 个 塔 
板 体积 ; 图 在 所 有 塔 板 上 分 配 系 数 相等 ， 与 组 分 的 量 无 色谱 过 程 是 一 个 动态 过 
程 ， 很 难 达到 分 配 平衡 ， 组 分 沿 色谱 柱 轴 方向 的 扩散 避免 的 。 但 是 塔 板 理论 导出 了 
色谱 流出 曲线 方程 ， 成 功 地 解释 了 流出 曲线 的 形 ; 极 大 点 的 位 置 ， 能 够 评价 色谱 柱 
柱 效 。 当 1 二 Lx 时 ,浓度 C 有 极 大 值 。 CA 9 峰 高 。 因 此 当 实验 条 件 一 定时 ( 即 
o 一定)， 峰 高 与 组 分 的 量 Co( 进 样 量 ) НАХ 所 以 正常 峰 的 峰 高 可 用 于 定量 分 析 ; 当 
进 样 量 一 定时 ，c 越 小 ( 柱 效 越 高 ) ， ， 因 此 提高 柱 效能 提高 分 析 的 灵敏 度 。 

柱 效能 指标 如 下 。 


(D) 理 论 塔 板 数 ， 和 理 量 ,用 > 
Ў п=5. Ma oai 
ае п=16 бце WX 
соонда mein y. У” 


N FL/n. 
сн : 减 去 死 时 间 后 衡量 柱 效能 的 物理 量 。 
пау =5. 54 (в М)? 
nas =16 Ctr /W)° (11. 18) 

柱 效能 评价 ; 四 柱 长 一 定 ，? 或 wwr 越 大 ， 互 越 小 ， 柱 效 越 高 ，@ 同 一 色谱 柱 对 不 同 
样品 组 分 的 柱 效 能 不 同 ，@@ 同 一 组 分 在 相同 峰 位 置 时 峰 越 窗 ， 柱 效能 越 高 。 

1956 年 荷兰 学 者 Van Deemter 等 人 吸收 了 塔 板 理论 的 概念 ， 并 把 影响 塔 板 高 度 的 动 
力学 因素 结合 起 来 ， 提 出 了 色谱 过 程 的 动力 学 理论 一 一 速率 理论 (又 称 随机 模型 理论 )。 把 
色谱 过 程 看 作 一 个 动态 非 平衡 过 程 ， 研 究 过 程 中 的 动力 学 因素 对 峰 展 宽 ( 即 柱 效 ) 的 影响 。 

速率 方程 (Van Deemter 方程 ) 如 下 。 

H=A+B/u+Cu (11.19) 

式 中 ， 其 中 涡流 扩散 (Eddy Diffusion) 项 A 49: 固定 相对 流动 组 分 的 阻碍 ， 由 于 色谱 
柱 内 填充 剂 的 几何 结构 不 同 ， 分 子 在 色谱 柱 中 的 流速 不 同 而 引起 的 峰 展 宽 。 应 采用 细 而 均 
匀 的 载体 ， 这 样 有 助 于 提高 柱 效 。 毛 细 管 无 填料 ，A 一 0。 分 子 扩散 (Molecular Diffusion) 
项 В/и: 又 称 纵向 扩散 。 样 品 组 分 的 浓度 梯度 产生 浓 差 扩散 ， 引 起 峰 扩 张 。 由 于 进 样 后 溶质 
分 子 在 柱 内 存在 浓度 梯度 ， 导 致 轴 向 扩散 而 引起 的 峰 展 。 分 子 在 柱 内 的 滞留 时 间 越 长 (x 小 )， 
展 宽 越 严重 。 在 低 流速 时 ， 它 对 峰 形 的 影响 较 大 。 传 质 阻力 (Mass transfer Resistance) 项 
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C,: 组 分 在 两 相 扩 散 分 配 受 的 传 质 阻力 。 由 于 溶质 分 子 流动 相 、 静 态 流动 相 和 固定 相 中 的 
传 质 过 程 而 导致 的 峰 展 宽 。 溶 质 分 子 在 流动 相 和 固定 相 中 的 扩散 、 分 配 、 转 移 的 过 程 并 不 
是 瞬间 达到 平衡 ， 实 际 传 质 速度 是 有 限 的 ， 这 一 时 间 上 的 滞后 使 色谱 柱 总 是 在 非 平衡 状态 
下 工作 ， 从 而 产生 峰 展 宽 。 为 提高 柱 效 ， 必 须 使 混流 扩散 、 分 子 扩散 、 传 质 阻力 各 项 都 
减 小 。 
速率 方程 式 可 以 看 出 ， 要 获得 高 效能 的 色谱 分 析 ， 一 般 可 采用 以 下 措施 ，D 进 样 时 间 
要 短 ，@@ 填 料 粒度 要 小 ; @ 改 善 传 质 过 程 ， 过 高 的 吸附 作用 力 可 导致 严重 的 峰 展 宽 和 拖 
尾 ， 甚 至 不 可 逆 吸 附 ，@ 适 当 的 流速 ， 以 H 对 u 作 图 ， 则 有 一 最 佳 线 速度 ， 在 此 线 速度 
时 ， 世 最小， 一 般 在 液 相 色谱 中 ， 线 速度 很 小 (大 约 0.03~0.1 mm s-!)， 在 这 样 的 线束 
度 下 分 析 样品 需要 很 长 时 间 ，- 一 般 来 说 都 选 在 1mm е s-: 的 条 件 下 操作 ， 回 较 小 的 检测 器 
死 体 积 。 

分 离 度 (Resolution，R) ， 相 邻 峰 分 离 程度 的 指标 。 № 

R=2(tro — tro )/ Сил + 


常 以 R=1.5 为 相 邻 峰 完全 分 离 标志 。 9- 
4. 定量 和 定性 分 析 R 


为 保护 色谱 柱 、 降 低 噪声 、 防 止 生 it 杂 峰 )， 需 要 在 进 样 前 对 样品 进行 处 理 。 
水 、 乙 醇和 可 能 被 柱 强烈 吸附 的 极 村 效 下 降 ， 需 除去 。 非 挥发 分 会 产生 只 声 ， 
同时 慢 慢 分 解 会 产生 杂 峰 。 同 时 稳定 容 哇 的 组 分 ， 如 生成 新 物质 ， 杂 峰 存在 。 
нии заа има. 峰 增加 ) 
和 文献 保留 值 定性 。 
定量 分 析 : GC mt 
К ИЕ 


ХИ I 测量 得 

















(11. 20) 











应 ( 峰 高 或 峰 面积 ) 与 待 测 物 的 量 成 正 


A ИЕ 2 (11.21) 
ме А 的 测量 得 
A=1/2XhX (5 БИ в) (11. 22) 
1 于 检测 器 对 不 同 物质 的 响应 不 同 ， 两 个 相同 的 峰 面积 并 不 一 定 说 明 两 个 物质 的 量 相 
等 。 在 计算 组 分 的 量 时 ， 将 峰 面积 A 进行 “校正 ”。 
绝对 校正 因子 为 

















ил = f, * Ай f, =; /A, (11.23) 
可 得 到 待 测 物 单位 峰 面积 对 应 的 该 物质 的 量 。 
定量 分 析 中 常用 相对 校正 因子 ;表示 ， 即 用 一 个 物质 作 标准 ， 用 相对 校正 因子 将 所 有 
待 测 物 的 峰 面积 校正 成 相对 于 这 个 标准 物质 的 峰 面积 ， 使 各 组 分 的 峰 面积 与 其 质量 的 关系 
有 一 个 统一 的 标准 进行 折算 。 
定量 分 析 方法 包括 以 下 几 种 。 
(1) 归 一 化 法 : 样 中 所 有 组 分 全 部 流出 并 全 部 出 峰 。 
A, 
атара: 
Ip. fB 物质 的 相对 定量 校正 因子 ，A, 为 其 峰 面积 。 此 法 简单 、 准 确 ， 操 作 条 件 











(11. 24) 
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影响 小 ， 但 应 用 不 多 。 

(2) 外 标 法 或 标准 曲线 法 : 以 A; 对 zz; 作 图 得 标准 曲线 。 该 法 不 需 校正 因子 。 但 进 样 量 
和 操作 条 件 必须 严格 控制 。 外 标 法 适 于 日 常 分 析 和 大 批量 同类 样品 分 析 。 

(3) 内 标 法 : 在 每 个 标准 溶液 中 及 待 测 样 中 加 一 固定 量 的 内 标 物 ， 以 A/A, 对 z 作 图 ， 
得 内 标 法 校正 曲线 。 对 内 标 物 的 要 求 为 样品 中 不 含 内 标 物 ; 无 反应 ; 与 各 待 测 物 保留 时 间 
和 浓度 相差 不 大 。 

只 要 在 气相 色谱 仪 允许 的 条 件 下 可 以 气 化 而 不 分 解 的 物质 都 可 以 用 气相 色谱 法 测定 。 
对 部 分 热 不 稳定 物质 或 难以 气 化 的 物质 ， 通 过 化 学 衍生 化 的 方法 仍 可 用 气相 色谱 法 分 析 。 
在 石油 化 工 、 医 药 卫 生 、 环 境 监 测 、 生 物化 学 等 领域 都 得 到 了 广泛 的 应 用 。 


1.2.3 液 相 色谱 和 离子 色谱 


高 效 液 相 色谱 法 以 气相 色谱 为 基础 ， 在 经 典 液 相 色谱 实 验 和 技术 基础 上 建立 的 一 种 液 
相 色 谱 法 。 

高 效 液 相 色谱 仪 主要 部 分 有 高 压 泵 、 进 样 装 置 、 检测 器 ， 具 有 高 选择 性 、 高 
效能 、 高 灵敏 度 、 分 析 速 度 快 和 应 用 范围 广 的 上 поля ниш 
差 ， 需 要 与 其 他 分 析 方 法 联 用 (GC- MS. LC 

离子 交换 色谱 法 是 根据 离子 交换 树脂 本 
离子 进行 可 递交 换 ， 依 据 这 些 离子 对 j 
离 离 子 或 可 离 解 的 化 合 物 。 不 仅 
物质 ， 如 氨基 酸 、 核 酸 、 蛋 向 质 

空间 排 阻 色谱 法 也 称 
它 近似 于 分 子 筛 效应 
硅化 物 等 ， 通 过 


xo 
































的 离子 与 流动 相 中 具有 相同 电荷 的 溶质 
有 不 同 的 亲和力 而 将 它们 分 离 。 主 要 用 来 分 












11.3 电 分 析 法 


11.3.1 电 分 析 法 概述 


电 分 析 法 是 根据 物质 在 溶液 中 的 电化 学 性 质 及 其 变化 来 进行 分 析 的 方法 。 这 类 方法 测 
量 的 是 电信 号 ， 妈 电位、 电荷、 电流 和 电阻 。 以 测定 电阻 为 基础 的 电导 分 析 法 因 其 选择 性 
较 差 ， 应 用 范围 较 小 ， 本 教材 将 不 做 详细 介绍 。 


11.3.2 电位 分 析 法 


利用 电极 电位 与 化 学 电池 电解 质 溶液 中 某 种 组 分 浓度 的 对 应 关系 而 实现 定量 测量 的 电 
化 学 分 析 法 。 准 确 度 高 ， 重 现 性 和 稳定 性 好 。 

两 个 不 同 物 相 接触 的 界面 上 的 电位 差 为 相 界 电位 。 两 个 组 成 或 浓度 不 同 的 电解 质 溶液 
相 接 触 的 界面 间 所 存在 的 微小 电位 差 称 液 接 电位 。 金 属 电 极 插入 含 该 金属 的 电解 质 溶液 中 
产生 的 金属 与 溶液 的 相 界 电位 称 金属 的 电极 电位 。 构 成 化 学 电池 的 相互 接触 的 各 相 界 电位 
的 代数 和 称 电 池 电 动 势 。 
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一 种 电化 学 反应 器 由 两 个 电极 插入 适当 电解 质 溶液 中 组 成 。 将 化 学 能 转化 为 电能 的 装 
置 (自发 进行 ?为 原 电池 ， 将 电能 转化 为 化 学 能 的 装置 ( 非 自发 进行 ) 则 是 电解 池 。 

电极 电位 随 电 解 质 溶液 的 浓度 或 活 度 变化 而 改变 的 电极 (@ 与 C 有 关 ) 为 指示 电极 ; 电 
极 电 位 不 受 溶剂 组 成 影响 ， 其 值 维持 不 变 (@ 与 C 无 关 ) 为 参 比 电极 。 

金属 一 金属 离子 电极 用 于 测定 金属 离子 , 如 Ag | Ав’ 
Ag +e 一 Ag 

金属 一 金属 难 溶 盐 电极 测定 阴离子 , 如 : Ag | AgCI | Cl 

AgCl+e 一 Ag 十 Cl 
惰性 电极 测定 氧化 型 、 还 原型 浓度 或 比值 ， 如 : Pt | Ее”, Fet 
Fet 十 e —Fe* 

膜 电极 测定 某 种 特定 离子 ， 如 玻璃 电极 ， 各 种 离子 选择 性 电极 无 电子 转移 ， 靠 离子 扩 
散 和 离子 交换 产生 膜 电位 ， 对 特定 离子 具有 响应 ， 选 择 性 好 和 候 极 电位 与 待 测 离子 浓度 或 
活 度 关系 符合 Nernst 方程 。 

参 比 电极 要 求 电极 电位 稳定 ， 可 逆 性 好 ， mo 寿命 长 。 常 见 的 参 比 


电极 有 以 下 几 种 。 
() 标 准 氢 电 极 (SHE)， 即 < 


нуре > 
a CI 溶液。 
£ 


Hg s) | KCI(xmol/L) 
E +2e у bl 
(3) 银 一 мотив, NLY y 
m Www 1/D) 


g 十 Cl 

直接 电 他 选择 性 电极 法 ) мае ета 与 被 测 组 分 浓度 的 函数 关系 直接 测 
定 试 样 中 被 测 给 分 活 度 的 电位 法 。 

1. 氢 离 子 活 度 的 测定 (pH 的 测定 ) 

指示 电极 为 玻璃 电极 ， 含 NazO、CaO 和 SiO, 软 质 球状 玻璃 膜 ， 厚 度 小 于 0. 1mm， 对 
Н 选择 性 响应 ，pH 6—7 的 膜 内 缓冲 溶液 和 0. 1mol/L 的 КС 内 参 比 溶液 作为 内 部 溶 
液 ， 内 参 比 电极 选择 Ag- AgCl 电极 。 玻 璃 电极 的 使 用 范围 为 pH 二 1~9( 不 可 在 有 酸 差 或 
碱 差 的 范围 内 测定 ); 标 液 pH. 应 与 待 测 液 pH, 接 近 ，ApH 近 十 3; 标 液 与 待 测 液 测 定 工 应 
相同 (以 温度 补偿 钮 调节 ); 电极 浸入 溶液 需 足够 的 平衡 稳定 时 间 ; 间隔 中 用 蒸馏 水 浸泡 ， 
以 稳定 其 不 对 称 电 位 。 

2. 离子 选择 电极 对 其 他 离子 活 度 的 测量 


对 溶液 中 特定 阴阳 离子 有 选择 性 响应 能 力 的 电极 称 为 离子 选择 电极 ， 由 电极 敏感 膜 、 
电极 管 、 内 参 比 溶液 和 内 参 比 电极 构成 。 电 极 膜 浸 入 外 部 溶液 时 ， 膜 内 外 有 选择 响应 的 离 
子 ， 通 过 交换 和 扩散 作用 在 膜 两 侧 建立 电位 差 ， 达 平衡 后 即 形成 稳定 的 膜 电位 。 

性 能 指标 : 加 选择 性 指 电极 对 被 测 离子 和 共存 干扰 离子 响应 程度 的 差异 ， 相 同 电位 时 
提供 待 测 离子 与 干扰 离子 的 活 度 之 比 为 选择 性 系数 ; О) Nernst 响应 的 线性 范围 ! 回 检 测 
R: ФИ; 回电 极 电位 随时 间 发 生变 化 的 漂移 量 表 明 电 极 的 稳定 性 ; @ 随 时 间 变化 越 
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小 ， 电 极 稳定 性 越 高 ; @ 响 应 时 间 (或 响应 速度 ) 指 电极 给 出 稳定 电位 所 需 的 时 间 ; @ 适 
的 pH 范围 。 

3. 电位 滴定 法 

利用 电极 电位 的 突变 指示 滴定 终点 的 滴定 方法 称 为 电位 滴定 法 。 不 用 指示 剂 而 以 电动 
势 的 变化 确定 终点 ， 不 受 样品 溶液 有 色 或 浑浊 的 影响 ， 客 观 、 准 确 ， 易 于 自动 化 ， 操 作 币 
数据 处 理 麻烦 ， 广 泛 用 于 无 合适 指示 剂 或 滴定 突 跃 较 小 的 滴定 分 析 或 用 于 确定 新 指示 剂 的 
变色 和 终点 颜色 ， 如 酸 碱 滴 定 法 、 沉 淀 滴定 法 ( 银 量 法 )、 氧 化 还 原 滴定 、 配 位 滴定 和 非 水 
11.3.3 电解 分 析 和 库仑 分 析 


电解 分 析 和 库仑 分 析 所 用 化 学 电池 是 将 电能 转变 为 化 学 能 和 
电解 池 的 两 个 电极 上 ， 外 加 一 定 的 直流 电压 ， 使 电解 池 中 的 形 纶 学 反应 向 着 非 自 发 的 方向 
进行 ,电解 质 溶液 在 两 个 电极 上 分 别 发 生 氧 化 还 原 反应 好 时 电解 池 中 有 电流 通过 。 

电解 分 析 是 通过 称 量 在 电解 过 程 中 沉积 于 电 的 待 测 物质 量 为 基础 的 电 分 析 方 
法 。 它 是 一 种 较 古 老 的 方法 ， 又 称 电 重量 法 。 Ка 和 时 可 作为 一 种 离子 分 离 的 手段 。 实 现 
电解 分 析 的 方式 有 3 种 : 控制 外 加 电压 控制 阴极 电位 电解 和 恒 电 流 电解 。 

库仑 分 析 通过 测量 在 电解 过 程 中 生 氧 化 还 原 反应 所 消耗 的 电量 为 基础 的 电 分 
析 方 法 。 该 法 不 一 定 要 求 待 测 物 i 沉积 ,但 要 求 电流 效率 为 00%。 实 现 库仑 分 析 
的 方式 有 恒 电 位 库仑 分 析 和 悟 民 分 析 ( 库 仑 滴 


1. 电解 池 组 成 А хўй. 
电解 池 组 成 如 ут, 
поно : 在 化 学 电 中 及 映 离子 浓度 、 发 生 所 需 电化 学 反应 或 响应 
















































9 电解 池 。 其 测量 过 程 是 在 


















激发 信号 的 般 来 说 ， 对 于 平衡 体系 或 在 测量 时 ， 主 体 浓度 不 发 生 可 觉察 的 变化 的 
电极 一 一 指示 ; 如 果 有 较 大 电流 通过 ， 主 体 浓度 发 生 显著 变化 的 体系 的 相应 电极 一 一 
工作 电极 。 


参 比 电极 : 电极 电位 恒定 不 变 。 

辅助 电极 和 对 电极 : 它们 为 电子 提供 传导 的 场所 ,但 电 
极 上 的 反应 并 非 实验 中 所 要 研究 或 测量 的 。 工 作 电流 很 小 时 ， 
参 比 电极 即 为 辅助 电极 ; 当 工 作 电 流 较 大 时 ， 参 比 电极 将 难 
以 负荷 ， 其 电位 亦 不 稳定 ， 此 时 应 用 再 加 上 一 “辅助 电极 ” 
构成 所 谓 的 “三 电极 系统 ”来 测量 或 控制 工作 电极 的 电位 。 
在 不 用 参 比 电极 的 两 电极 体系 中 ， 与 工作 电极 配对 的 电极 则 
称 为 对 电极 。 但 有 时 辅助 电极 亦 称 为 对 电极 。 


2. 电解 分 析 


日 极 用 螺旋 状 Pt 并 旋转 (使 生成 的 气体 尽量 扩散 出 来 )， 
阴极 用 网 状 Pt( 大 的 表面 ) 和 电解 液 。 通 常 将 两 电极 上 产生 迅 
速 的 连续 不 断 的 电极 反应 所 需 的 最 小 电压 称 为 理论 分 解 电压 ， 























磁 搅拌 
因此 理论 分 解 电压 即 电池 的 反 电 动 势 , (=(ф.—$.). НТ ”图 11.12 电解 池 组 成 





349| 


“be 无 机 及 分 析 化 学 wasaeeeee: 


1550 


池 回 路 的 电压 降 和 阴 、 阳 极 的 极 化 所 产生 的 超 电位 使 得 实际 上 的 分 解 电压 要 比 理论 分 解 电 
压 大 ， 即 使 电解 反应 按 一 定 速度 进行 所 需 的 实际 电压 称 为 实际 分 解 电压 ，U 一 (gm gpa) + 
(mp 一 访 ) 十 iR， 为 使 电极 反应 向 非 自 发 方向 进行 外 加 电压 应 足够 大 ， 以 克服 电池 反 电 
动 势 。 

在 实际 工作 中 ,阴极 和 阳极 的 电位 都 会 发 生变 化 。 当 试 样 中 存在 两 种 以 上 离子 时 ， 随 
着 电解 反应 的 进行 ， 离 子 浓度 将 逐渐 下 降 ， 电 池 电 流 也 逐渐 减 小 ， 此 时 通过 外 加 电压 方式 
达 不 到 好 的 分 别 电解 的 效果 ， 即 第 二 种 离子 亦 可 能 被 还 原 ， 从 而 干扰 测定 。 因 此 ， 常 以 控 
制 阴极 电位 的 方式 进行 电解 分 析 。 具 体 做 法 : 将 工作 电极 (阴极 ) 和 参 比 电极 放 入 电解 池 
中 ， 控 制 工作 电极 电位 (或 控制 工作 电极 与 参 比 电极 间 的 电压 ) 不 变 。 开 始 时 ， 电 解 速度 
快 ， 随 着 电解 的 进行 ， 浓 度 变 小 ， 电 极 反 应 速率 减 小 ， 当 i 二 0 时， 电解 完 成 。 

控制 电流 电解 (constant current electrolysis) 控 制 电解 电流 保持 不 变 ， 随 着 电解 的 进 
行 ， 外 加 电压 不 断 增加 ， 因 此 电解 速度 很 快 ， 但 选择 性 差 去 棚 剂 。 加 入 阴极 或 阳极 去 极 剂 
可 以 克服 选择 性 差 的 问题 。 例 如 在 电解 Cu 时， 为 防 中间 时 析出 ， 可 加 入 МО; 作为 
阴极 去 极 剂 ， 此 时 МО, 可 先 于 Pb 析出 。 

МО; 十 10OH 十 8e 

前 述 电解 分 析 的 阴极 都 是 以 Pt 作 阴 极 ， 

法 。 但 因 Hg 密度 大 ， 用 量 多 ， 不 易 称 上 



















ЕЗН.О 

g 作 阴 极 即 构成 所 谓 的 Hg 阴极 电解 
煤 和 洗涤 ， 因 此 只 用 于 电解 分 离 ， 而 不 用 于 
电解 分 析 。 具 有 以 下 特点 : ото me g БИЛИ ЭЕ: @ H; fE Hg 上 的 超 电 
位 较 大 ， 扩 大 电解 分 析 电压 范围 比重 大 ， и 这 些 特点 使 该 法 特别 适合 


用 于 分 离 。 > 
| Ў 


3. 库仑 分 析 


put ta tropa nt T de 分 析 要 求 电极 反应 单 
Ар. ВОК ОХ певт Da 
依据 р, ЗЕЛЕНИ ЛЕНИЕ m УЗВ gi ht Q 成 正比 ， 即 

== Мо (11.25) 


式 中 , 下 为 1 mol 元 电荷 的 电量 ， 称 为 Faraday № 38&(96485C * то! '); М 为 物质 的 
摩尔 质量 ; = 为 电极 反应 中 的 电子 得 失 数 。 电 量 Q ТН Q= 19. 
库仑 分 析 方 式 包括 控制 电位 和 控制 电流 库仑 分 析 两 种 。 
恒 电位 库仑 分 析 的 电池 组 成 与 恒 电位 电解 分 析 一 样 ， 只 是 需要 测量 电极 反应 消耗 的 电 
量 。 它 不 仅 要 求 工作 电极 电位 恒定 .而且 要 求 电流 效率 100%， 当 i 趋 于 0 时 ， 电 解 完成 。 
电量 大 小 用 库仑 计 、 积 分 仪 和 作 图 等 方法 测量 。 
库仑 计 测 量 是 在 电路 中 串联 一 个 用 于 测量 电解 中 所 消耗 电量 的 库仑 计 。 常 用 氢 氧 库仑 
计 ， 其 结构 如 图 11.13 所 示 。 标 准 状态 下 ，1F 电量 产生 11200mLH: 及 5600mLO。， 共 
16800mL 混合 气 ， 即 每 库仑 电量 相当 于 0. 1741mL 氧 氧 混合 气体 ， 设 得 到 VmL 混合 气体 ， 
则 电量 Q=V/0. 1741， 由 Faraday 定律 得 待 测 物 的 质量 。 

М.у 
0. 1741X 964857 

使 用 恒 电流 电解 分 析 ， 电 解 时 间 短 、 电 量 易 测定 ， 但 需 解决 电流 效率 1001148 
示 问 题 。 为 保证 电流 效率 ， 于 电解 液 中 加 入 辅助 体系 ， 充 当 了 所 谓 的 “滴定 剂 >， 即 电 生 
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滴定 剂 ， 从 而 保持 电流 效率 为 100%。 终 点 指示 共有 З 种 
方法 : 化 学 指示 剂 法 、 电 位 法 、 永 ( 死 ) 停 法 (或 双 铂 极 电 温度计 
流 指示 法 )。 化 学 指示 剂 指示 终点 : 电解 АЗОВ, Л. 
较 大 量 “ 第 三 者 ”KI， 以 产生 的 I 滴定 As(III) ， 当 到 达 
终点 时 ， 过 量 的 工 可 以 淀粉 为 指示 剂 指示 时 间 的 到 达 。 电 
位 法 指示 终点 : 同 前 述 电位 滴定 法 ， 以 电位 的 突 跃 指示 时 
间 的 到 达 。 双 铀 极 电流 指示 终点 : 它 是 在 电解 体系 中 插入 
一 对 加 有 微小 电压 的 铂 电 极 ， 通 过 观察 此 对 电极 上 电流 的 “恒温 水 
突变 指示 终点 的 方法 。 


11.3.4 伏 安 分 析 和 极 谱 分 析 
НН, ПТ ви Да 

化 的 电极 作为 工作 电极 ， 以 大 面积 、 不 易 极 化 的 电极 

比 电极 组 成 电解 池 ， 电 解 被 分 析 物 质 的 稀 溶液 ， 由 扎 济 人 

的 电流 一 电压 特性 曲线 来 进行 定性 和 定量 分 析 

以 滴 汞 作为 工作 电极 时 的 伏 安 法 称 为 极 谱 法 : 伏 安 法 图 11 13 氢 氧 库仑 计 


的 特例 。 RY 


1. 极 谱 曲 线 与 经 典 极 谱 分 析 
通过 连续 改变 加 在 工作 和 














上 的 电压 ， 状 泥 尼 电流 的 变化 ,绘制 1- U 曲线 ， 


如 图 11.14 所 示 。 例 如 ， 0 200туУ /ті TEH 0. 5mmol * L'H CdCl, 溶 
液 施加 电压 时 ， ны 化 
AB В: 电压 Us. Bibh 的 增加 ， 只 有 一 微小 电流 通过 电解 池 ， 为 


残余 电流 。 
ВМ ВЕ еси. wa 电流 略 有 上 升 。 

WRH: Cd(ID 十 2e +Hg=Cd(Hg) 

НН: 2Hg+2CI =Hg:Cl+2e 

0.059, ci 

电极 电位 : фм 十 一 5 一 2 1 

А, се’ 为 Cd 在 滴 示 表面 的 浓度 。 

ВС Ez; 继续 增加 电压 或 povs 更 负 。 从 上 式 可 
知 ，c 将 减 小 ， 即 滴 冬 电极 表面 的 Cd- 迅速 获得 电子 
而 还 原 ， 电 解 电流 急剧 增加 。 由 于 此 时 溶液 本 体 的 
Cd 来 不 及 到 达 滴 未 表面 ， 因 此 滴 未 表面 浓度 c 低 于 ~ 
溶液 本 体 浓度 c， 产 生 所 谓 “ 浓 差 极 化 ”。 电 解 电流 i 
与 离子 扩散 速度 成 正比 ， 而 扩散 速度 又 与 浓度 差 成 正 
比 与 扩散 层 厚度 6 成 反比 ， 即 























раону (1.26) гутта 
р 段 : 外 加 电压 继续 增加 ，c: 趋 近 于 0，(c 一 
OEF <c， 这 时 电流 的 大 小 完全 受 溶 液 浓度 c 来 控 81.14 极 谱 曲 线 
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制 一 极限 电流 м, BI 
и=К. (11.27) 
s 普 分 析 的 定量 分 析 基 础 。 

谱 分 析 的 特殊 之 处 在 于 采用 一 大 一 小 的 电极 (大 面积 的 去 极 化 电极 一 一 参 比 电极 ; 
e n 电解 是 在 静 置 、 不 搅拌 的 情况 下 进行 。 极 谱 分 析 的 特 
点 : 滴 东 和 周围 的 溶液 始终 保持 新 鲜 ， 保 证 同一 外 加 电压 下 的 电流 的 重 现 和 前 后 电解 不 相 
互 影 响 。 冬 电极 对 氢 的 超 电位 比较 大 ， 可 在 酸性 介质 中 进行 分 析 。 滴 冬 作 为 阳极 时 ， 因 冬 
会 被 气 化 ， 故 其 电位 不 能 超过 十 0.4V， 即 该 方法 不 适 于 阴离子 的 测定 。 未 易 纯 化 ， 但 有 

根据 Fick 第 一 、 第 二 定律 可 得 到 最 大 扩散 电流 (yA)。 


























N=708zD' ?me (11. 28) 
该 式 反 映 了 录 滴 寿命 最 后 时 刻 的 电流 ， 实 际 上 记录 仪 记录 的 9 电流 附近 的 锯齿 形 小 摆 
动 。 平 均 电流 为 s. 

而 一 607z zD! m$ < (11. 29) 







上 式 亦 称 为 尤 考 维 奇 (lkovic) 公 式 。 и 
ЖЖ; D 一 一 扩散 系数 (cm /s); "арў Е 


< 一 一 待 测 物 浓 度 Cmmol/L) 。 i 
2. 极 谱 技术 发 展 与 伏 安 分 


санан < 一 一 电子 转 
; 让 一 测量 时 录 滴 周期 时 间 (s); 





















单 扫描 极 谱 法 : 单 扫 11. 15 所 示 E 极 谱 所 加 电压 是 在 整个 东 滴 生 
рое Е; ， 而 单 扫描 | 生长 后 期 (28) 加 一 锯齿 波 脉冲 电压 ， 
如 图 11. 16 BUR, A 

NA x= 
> 
F! 
= 
时 间 /s 
11.15 “ 单 扫描 极 谱 装置 图 图 11. 16 单 扫描 极 谱 电 压 扫描 方式 


经 典 极 谱 扫描 电压 速率 200mV/min; 单 扫描 为 250mV/s( 于 冬 滴 生长 末期 开始 施加 扫 
描 电 压 )， 后 者 为 前 者 的 50 一 80 倍 。 扫 描 速 率 加快 ， 电极 表面 离子 迅速 还 原 ， 产 生 瞬 时 极 
谱 电流 ， 电 极 周围 离子 来 不 及 扩散 ， 扩 散 层 厚度 增加 ， 导 致 极 谱 电流 迅速 下 降 ， 形 成 峰 形 
电流 。 单 扫描 极 谱 出 现 峰 电流 ， 因 而 分 辩 率 比 经 典 极 谱 高 。 

对 于 平面 电极 ， 峰 电流 表达 式 为 


























ij 一 2.72X105 (БА?) с (11. 30) 
对 于 滴 汞 电极 ， 峰 电流 表达 式 为 
ip=2. 6910* (zDo)! (ри, с (11. 31) 
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上 面 两 式 中 "为 扫描 速率 ; 4 为 峰 电 流出 现 的 时 间 ; A 为 平板 电极 面积 。 从 峰 电流 极 
谱 方 程 可 看 出 ， 随 扫描 速率 v 增 加 ， 峰 电流 增加 ， 检 出 限 可 达 10 mol. L ”。 但 扫描 速 
率 过 大 ， 电 容 电 流 将 增加 ， 即 信 品 比 将 增加 ,灵敏 度 反 而 下 降 。 对 单 扫描 极 谱 曲 线 做 导数 
处 理 ， 可 进一步 提高 分 辩 率 。 

峰 电 位 $0 与 普通 极 谱 波 半 波 电位 81: 之 间 的 关系 为 


дво 1. 1 Ер 0-08 БО) 11. 32) 


























即 可 通过 峰 电 位 求 得 半 波 电位 ， 从 而 进行 定性 分 析 。 

循环 伏 安 法 的 电压 扫描 方式 与 单 扫描 相似 。 通 常 采 用 的 指示 电极 为 其 未 电极、 录 膜 电 
极 或 固体 电极 ， 如 Pt 圆 盘 电 极 、 玻 璃 碳 电极 、 碳 糊 电 极 等 。 扫 描 开 始 时 ， 从 起 始 电压 扫 
描 至 某 一 电压 后 ， 再 反 向 回 扫 至 起 始 电压 ， 构 成 等 腰 三 角形 脉冲 。 

正 向 扫描 : [O] 十 2e == [R] 

反 向 扫描 : [R] == [O] 十 2e 

循环 极 谱 波 如 图 11. 17 所 示 。 在 一 次 扫描 过 程 $ 个 氧化 和 还 原 过 程 的 循环 ， 故 
此 法 称 为 循环 伏 安 法 ， 其 电压 扫描 方式 如 图 从 循环 伏 安 图 11. 17 中 可 测 得 阴 














极 峰 电流 in 和 峰 电位 pw 、 阳 极 峰 电流 г 和 此 m。 对 于 可 道 反应 ， 则 曲线 上 下 对 称 ， 
此 时 上 下 峰 电流 的 比值 及 峰 电位 的 差 






扫描 电压 /V 








11 时 间 / 


图 11. 17 循环 极 谱 波 图 11. 18 循环 伏 安 电压 扫描 方式 

从 峰 电 流 比 可 以 推断 反应 是 否 可 逆 ; 峰 电 位 差 与 扫描 速率 无 关 ， 可 以 求 得 可 逆反 应 的 
条 件 电极 电位 (gy; 十 gy.)/2。 循 环 伏 安 法 可 用 于 研究 电极 反应 过 程 。 

在 直流 电路 上 串联 一 交流 电压 ， 经 电解 后 产生 的 交 直 流 信号 在 电阻 R 上 产生 压 降 ， 此 
混合 信号 经 电容 滤 掉 直流 成 份 后 被 放大 、 整 流 、 滤 波 ， 并 直接 记录 下 来 。 交 流 极 谱 波 如 图 
11.19 所 示 。 从 交流 极 谱 曲线 图 11. 19 可 看 出 ， 在 直流 电压 未 达 分 解 电压 之 前 ， 秋 加 的 交 
流 电 压 不 会 使 被 测 物 还 原 ， 当 交流 电压 又 加 于 经 典 直流 极 谱 曲 线 的 突变 区 时 ， 秋 加 正 、 负 
半 周 的 交流 电压 所 产生 的 还 原 电 流 比 未 琶 加 时 要 小 些 或 大 些 ， 即 产生 了 所 谓 的 交流 极 谱 
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直流 电流 一 


交流 电流 一 


整流 后 的 电解 交流 电流 一 






峰 ， 当 达到 极限 扩 
起 极限 扩散 电流 的 
交流 极 六 





小 Е 11.19 #; l 
济 之 后 ， "u. ЕЛЕНЫ, ЖЕНУ ЗВ, J EB 251 


sa a 
形 ， 分 辩 率 高 ， 可 分 国电 位 相差 40mV 的 两 个 极 谱 波 ;可 克服 氧 波 干 


扰 ( 交 流 极 谱 对 可 逆 波 灵敏 ， 而 氧 波 为 不 可 逆 波 ); 电容 电流 较 大 (交流 电压 使 未 滴 表 面 和 
溶液 间 的 双 电 层 迅速 充 放电 )， 与 单 扫描 极 谱 比 ， 检 出 限 未 获 改 善 : 采用 相 敏 交流 极 谱 ， 





可 完全 克服 电容 电流 干扰 ， 检 出 限 大 大 降低 。 
于 线性 扫描 电压 上 释 加 振幅 为 10~~30mV， 频 率 为 225~250Hz 的 方 波 电 





压 ( 脉 冲 宽度 


为 几 ms)， 在 方 波 电压 改变 方向 的 瞬间 记录 电解 电流 ， 方 波 极 谱 电 压 扫 描 方式 如 图 11. 20 


所 示 。 从 图 11. 21 中 可 以 看 出 ， 在 电压 改变 方向 瞬间 ， 电 容 电流 衰减 最 多 。 





i = RC 
> a 
i n 
54 
= < 
时 间作 


Е 11.20 方 波 极 谱 波 电压 扫描 方式 


(11. 33) 
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此 时 ,电解 电流 也 衰减 ， 但 衰减 速度 比 电容 电 
流 衰减 的 速度 慢 。 这 时 ， 记 录 电解 电流 ， 可 克服 电 
容 电流 影响 ， 从 而 提高 灵敏 度 。 方 波 极 谱 的 特点 有 
分 辩 率 较 高 、 灵 敏 度 比 交 流 极 谱 高 (电容 电流 减 小 或 
被 消除 ); 毛细 管 噪声 ( 汞 滴 掉 落 ， 毛 细 管 中 录 回 缩 ， 
使 溶液 进入 毛细 管 并 在 内 壁 形成 液 膜 ， 其 厚度 和 冬 
回 缩 高 度 的 不 确定 性 ， 产 生 毛 细 管 噪声 ) 使 得 灵敏 度 
进一步 提高 受到 制约 。 

为 克服 毛细 管 噪声 ，Barker 于 1960 年 提出 了 脉 
冲 极 谱 。 滴 汞 电极 的 生长 未 期 ， 在 给 定 的 直流 电压 
或 线性 增加 的 直流 电压 上 得 加 振幅 逐渐 增加 或 等 振 
幅 的 脉冲 电压 ， 并 在 每 个 脉冲 后 期 记录 电解 电流 所 
得 到 的 曲线 ， 称 为 脉冲 极 谱 。 按 施加 脉冲 电压 和 记 
录 电 解 电流 方式 的 不 同 ， 可 分 为 常规 脉冲 极 谱 和 
分 ( 示 差 ) 脉 冲 极 谱 ， 其 电压 扫描 方式 如 图 11.22 XÇ 
图 11.23 所 示 。 
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图 11. 22 ”常规 脉冲 极 谱 电 压 扫描 方式 
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图 11.23 ”微分 脉冲 极 谱 电压 扫描 方式 
图 11.24 和 图 11. 25 分 别 为 常规 脉冲 极 谱 和 微分 ( 示 差 ) 脉 冲 极 谱 图 。 常 规 脉 冲 极 谱 与 
直流 极 谱 类似 台 阶 形 曲线 (分 辩 率 较 低 )， 常 规 脉冲 极 谱 的 灵敏 度 是 直流 极 谱 的 7 倍 。 示 差 
脉冲 极 谱 消除 了 电容 电流 ,并 在 毛细 管 噪声 衰减 最 大 时 测量 ， 因 而 该 法 的 灵敏 度 最 高 ， 检 
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кана 发 信 x= 微分 脉冲 极 谱 (a 激发 信号 
入 (b) 未 滴 上 电流 -时 间 关 系 [ (b) 未 滴 上 电流 -时 间 关 系 
(с) 常规 脉冲 极 谱 波 (© 常规 脉冲 极 谱 波 


图 11.24 常规 脉冲 极 谱 极 谱 图 图 11. 25 ”微分 ( 示 差 ) 脉 冲 极 谱 图 
11.4 其 他 仪器 分 析 法 


1. 热 分 析 

热 分 析 法 是 测定 某 些 性 质 ， 如 质量 、 体 积 、 热 导 或 反应 热 与 温度 之 间 的 动态 关系 的 方 
法 ， 可 用 于 成 分 分 析 ， 但 更 多 的 用 于 热力 学 和 化 学 反应 机 理 等 方面 的 研究 。 

2. 放射 化 学 分 析 法 

放射 化 学 是 利用 核 误 变 过 程 中 所 产生 的 放射 性 辐射 来 进行 的 方法 ， 如 借助 于 核反应 产 
生 放 射 性 同位 素 的 分 析 方 法 称 为 放射 化 学 分 析 法 ; 如 在 这 样 中 加 入 放射 性 同位 素 进行 测定 
的 方法 则 称 为 同位 素 稀释 法 。 放 射 性 同位 素 作为 示 踪 原子 应 用 于 生物 和 化 学 的 研究 。 
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3. 分 离 方法 

还 有 一 类 仪器 方法 是 用 来 分 离 和 分 析 那 些 在 结构 、 性 质 上 十 分 相近 的 化 合 物 。 它 主要 基 
于 色谱 法 和 电泳 技术 ,如 热 导 、 对 紫外 和 红外 辐射 的 吸收 、 折 光 指数 以 及 电导 等 ,通常 是 
在 色谱 分 离 后 完成 定性 和 定量 分 析 。 事 实 上 ,将 色谱 法 与 各 种 现代 仪器 方法 联 用 ， 是 解决 复 
杂 物 质 的 分 离 和 分 析 问 题 的 最 有 效 的 手段 ， 也 是 仪器 分 析 的 一 个 重要 发 展 方向 。 根 据 色谱 法 
使 用 洗 脱 剂 的 物 态 不 同 ， 可 以 将 其 分 为 气相 色谱 法 、 液 相 色 谱 法 和 超 临 界 流体 色谱 法 3 大 
类 。 电 泳 也 是 一 种 分 离 和 分 析 方 法 其 中 应 用 较 广 的 是 毛细 管 电泳 和 毛细 管 电 色谱 。 























习 题 


92. 660nm А, 配制 2 个 标 


11.2 测定 某 钢 样 中 的 钒 。 选 用 Av 一 292. 402nm 为 分 析 线 
š 计算 钢 样 中 钒 的 含量 。 


准 钒 试 样 和 未 知 钢 样 ， 在 相同 的 条 件 下 进行 摄 谱 ， 测 得 数据 项 是 
表 11-4 Е 


11.1 原子 发 射 光 谱 分 析 所 用 仪器 装置 由 哪 几 部 分 组 成 ? Toe 
4. 













V 标 准 1# 








11.5 ер БЕ F, 测 的 某 组 КИН Cr) 6. Gmin, Wg JE SE CY) O. 5min， 死 时 间 Cim) 
1. 2min, HE OANEI MTIR СЕЕ 20 40mL/ min， 固 定 相 体 积 (V,)2.1mL, ЖА, Ум, У, K. 
тих Hito 

11.6 试 根据 分 离 度 方程 ， 说 明 影响 分 离 度 R 的 因素 。 

11.7 气相 色谱 法 测定 某 试 样 中 水 分 的 含量 。 称 取 0. 213g 内 标 物 加 到 4. 586g 试 样 中 进行 色谱 分 析 ， 
测 得 水 分 和 内 标 物 的 峰 面积 分 别 是 150mm 和 174mnm 。 已 知 水 和 内 标 物 的 相对 校正 因素 分 别 为 0.55 和 
0. 58， 计 算 试 样 中 水 分 的 含量 。 

11. 8 按 习惯 分 类 方法 电 分 析 方 法 可 以 分 为 哪 几 种 方法 ?并 从 电极 与 溶液 界面 的 结构 以 及 电极 反应 的 
角度 分 别 加 以 说 明 。 
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迄今 ， 人 们 所 认识 的 化 合 物 已 超过 一 千 万 种 ， 而 且 新 的 化 合 物 仍 在 不 断 发 现 。 复 杂 体 
系 的 分 离 和 测定 已 成 为 分 析 化 学 家 所 面临 的 艰巨 任务 。 由 液 相 色 谱 、 气 相 色谱 、 超 临界 流 
体 色 谱 和 毛细 管 电泳 等 所 组 成 的 色谱 学 是 现代 分 离 、 分 析 的 主要 组 成 部 分 并 获得 了 很 快 的 
发 展 。 以 色谱 、 光 谱 和 质谱 技术 为 基础 所 开展 的 各 种 联 用 、 接 口 及 样品 引入 技术 已 成 为 当 
今 分 析 化 学 发 展 中 的 热点 之 一 。 在 提高 方法 选择 性 方面 ， 各 种 选择 性 试剂 、 茶 取 剂 、 离 
交换 剂 、 吸 附 剂 、 表 面 活性 剂 、 各 种 传感器 的 接着 剂 、 各 种 选择 检测 技术 和 化 学 计量 学 方 
法 等 是 当前 研究 工作 的 重要 课题 。 
综合 分 析 具 有 复杂 性 和 综合 性 的 特点 ， 分 析 过 程 一 般 包括 下 列 步骤 : 试 样 的 采取 和 制 
备 、 称 量 和 试 样 的 分 解 、 干 扰 组 分 的 掩蔽 和 分 离 、 定 量 测定 和 分 析 结果 的 计算 和 评价 等 。 
12.1.1 试 样 的 采取 和 制备 

要 求 分 析 试 样 的 组 成 必须 能 代表 全 部 物料 的 平均 组 成 ， 即 试 样 应 具有 高 度 的 代表 性 ， 
否则 分 析 结 果 再 准确 也 是 毫 无 意义 的 。 

对 于 气体 试 样 的 采取 ， 需 要 按 具 体 情况 采用 相应 的 方法 。 例 如 大 气 样品 的 采取 ， 通 常 
选择 距 地 面 50 一 180cm 的 高 度 采 样 ， 使 之 与 人 的 呼吸 空气 相同 。 对 于 烟 道 气 、 废 气 中 某 些 

















有 毒 污 染 物 的 分 析 ， 可 将 气体 样品 采 入 空 瓶 或 大 型 注射 器 中 。 大 气 污染 物 的 测定 是 使 空气 
通过 适当 吸收 剂 ， 由 吸收 剂 吸收 浓缩 之 后 再 进行 分 析 。 在 采取 液体 或 气体 试 样 时 ， 必 须 先 
把 容器 及 通路 洗涤 ， 再 用 要 采取 的 液体 或 气体 冲洗 数 次 或 使 之 干燥 ， 然 后 取样 以 免 混 人 
杂质 。 

装 在 大 容器 里 的 物料 ， 只 要 在 贮 槽 的 不 同 深度 取样 后 混合 均匀 即 可 作为 分 析 试 样 。 对 
于 分 装 在 小 容器 里 的 液体 物料 ， 应 从 每 个 容器 里 取样 ， 然 后 混 匀 作为 分 析 试 样 。 

例如 采取 水 样 时 ， 应 根据 具体 情况 ,采用 不 同 的 方法 。 当 采取 水 管 中 或 有 泵 水 井中 的 
水 样 时 取样 前 需 将 水 龙头 或 泵 打开 ， 先 放水 10 一 15min， 然 后 再 用 干净 瓶子 收集 水 样 至 满 
瓶 即 可 ;， 采取 池 、 江 、 河 中 的 水 样 时 ， 可 将 干净 的 空 瓶 盖 上 塞 子 ， 塞 上 系 一 根 绳 ， 瓶 底 系 
一 铁 镑 或 石头 ， 沉 入 离 水 面 一 定 深 处 ， 然 后 拉 绳 拔 塞 ， 让 水 流 满 瓶 后 取出 ， 按 同样 的 方法 
在 不 同 深度 取 几 份 水 样 混 合 后 ， 作 为 分 析 试 样 。 

固体 试 样 种 类 繁多 ， 经 常 遇 到 的 有 矿石 、 合 金 和 盐 类 等 克 包 们 的 采样 方法 如 下 。 


1. 矿石 试 样 < 
在 取样 时 要 根据 堆放 情况 ， aa 个 取样 点 。 采 取 的 份 数 越 多 越 
P. 


有 代表 性 。 但 是 ， 取 量 过 大 处 理 反 而 麻烦 言 阅 取 试 样 的 量 与 矿石 的 均匀 程度 、 颗 
粒 大 小 等 因素 有 关 。 ma 公式 (也 称 为 采样 公式 ) 计 算 。 




















式 中 , т Dawen ag sgi 为 试 样 中 最 大 颗粒 的 直径 (mm); K 和 a 为 经 
验 常 数 ， 可 由 实验 求 得 ， и 8 一 2.5 之 间 。 地 质 部 门 规 
E a 值 为 2， 则 上 式 为 


be ‚ ПЖ В. 
大 块 矿 样 先 аа 进行 缩 分 。 常 用 的 缩 分 方法 为 “四 分 法 ”， 


将 试 样 粉碎 匀 ， 堆 成 锥 形 ， 然 后 略为 压 平 ， 通 过 中 心 分 为 4 等 份 把 任何 相对 的 
两 份 弃 去 ， 其 处 相对 的 两 份 收集 在 一 起 混 匀 ， 这 样 试 样 便 缩减 了 一 半 ， 称 为 缩 分 一 次 。 每 
次 缩 分 后 的 最 低 重 量 也 应 符合 采样 公式 的 要 求 。 如 果 销 分 后 试 样 的 重量 大 于 按 计算 公 х0 
得 的 重量 较 多 ， 则 可 连续 进行 缩 分 直至 所 剩 试 样 稍 大 于 或 等 于 最 低 重 量 为 止 。 然 后 再 进行 
粉碎 、 缩 分 ， 最 后 制 成 100 一 300g 左右 的 分 析 试 样 ， 装 入 瓶 中 ， 贴 上 标签 供 分 析 之 用 。 此 
方法 中 使 用 的 分 离 得 得 号 和 筛 孔 大 小 见 表 12-1. 
表 12 一 1 分 离 得 得 号 及 筛 孔 大 小 对 应 表 
得 号 (网 目 ) | 20 | 40 60 80 lo | 120 | 200 




















筛 孔 大 小 /nm| 0.83 | 0. 42 0.25 | 0.177 | 0.149 | 0.125 | 0.074 

















2. 金属 或 金属 制品 


由 于 金属 经 过 高 温 熔炼 ， 组 成 比较 均匀 ， 因 此 对 于 片 状 或 丝 状 试 样 ， 剪 取 一 部 分 即 可 
进行 分 析 。 但 对 于 钢锭 和 和 铸铁， 由 于 表面 和 内 部 的 凝固 时 间 不 同 ， 铁 和 杂质 的 凝固 温度 也 
不 一 样 ， 因 此 表面 和 内 部 的 组 成 是 很 不 均匀 。 取 样 时 应 先 将 表面 清理 ， 然 后 用 钢 钻 在 不 同 
部 位 、 不 同 深度 钼 取 碎 悄 混合 均匀 ， 作 为 分 析 试 样 。 对 于 那些 极 硬 的 样品 如 白 口 铁 、 硅 钢 
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等 ， 无 法 钻 取 ， 可 用 铜 锤 将 其 砸 碎 ， 再 放 和 人 钢 钵 内 的 碎 ， 然 后 再 取 其 一 部 分 作为 分 析 
试 样 。 

3. 粉 状 或 松散 物料 试 样 

常见 的 粉 状 或 松散 物料 如 盐 类 、 化 肥 、 农 药 和 精 矿 等 ， 其 组 成 比较 均匀 ， 因 此 取样 点 
可 少 一 些 ， 每 点 所 取 之 量 也 不 必 太 多 。 各 点 所 取 试 样 混 匀 即 可 作为 分 析 样 品 。 

一 般 样品 往往 含有 温存 水 (也 称 吸湿 水 )， 即 样品 表面 及 孔隙 中 吸附 了 空气 中 的 水 分 ， 
其 含量 多 少 随 着 样品 的 粉碎 程度 和 放置 时 间 的 长 短 而 改变 。 试 样 中 各 组 分 的 相对 含量 也 必 
然 随 着 湿 存 水 的 多 少 而 改变 。 例 如 含 SIO 60% 的 潮湿 样品 100 g， 由 于 湿度 的 降低 重量 减 
至 95 g， 则 SO 的 含量 增 至 60/95 王 63. 2%。 所 以 在 进行 分 析 之 前 ， 必 须 先 将 分 析 试 样 放 
在 烘箱 里 ， 在 100—105 仿 烘 干 (温度 和 时 间 可 根据 试 样 的 性 质 而 定 ， 对 于 受热 易 分 解 的 物 
质 可 采用 风干 的 办 法 )。 用 烘 干 样 品 进行 分 析 ， 则 测 得 的 结 < 对 于 水 分 的 测定 ， 

















可 另 取 烘 干 前 的 试 样 进行 测定 。 
12.1.2 试 样 的 分 解 


在 一 般 分 析 工 作 中 ， 通常 先 要 将 试 样 分 试 样 的 分 解 工作 是 分 析 工作 的 
重要 步骤 之 一 。 在 分 解 试 样 时 必 т 完全 ， 处 理 后 的 溶液 中 不 得 残留 原 





AAT р yi 不 应 引入 被 测 组 分 和 干扰 物质 。 
由 于 试 样 的 性 质 不 同 ， 分 解 的 所 不 同 。 и 
1. 无 机 试 样 的 分 解 








采用 适当 的 溶剂 将 


ИН, 这 7 快速 。 常 用 的 溶剂 有 水 、 
酸 和 碱 等 。 深 于 水 的 


称 为 可 溶性 盐 ? 酸 盐 、 醋 酸 盐 、 贸 盐 、 绝 大 部 分 的 碱 
金属 化 合 物 和 大 化 物 、 硫 酸 直入 :2 不 溶 于 水 的 试 样 ， 则 采用 以 酸 或 碱 作 溶剂 
ое и. ОРУТ. МЕНА RHE, ЗА ЕЈР 
成 络 合 物 的 作用 ， 使 试 样 溶解 。 钢 铁 、 合 金 、 部 分 氧化 物 、 硫 化 物 、 碳 酸 盐 矿物 和 磷酸 盐 
矿物 等 常 采 用 此 法 溶解 。 

常用 的 酸 溶剂 有 盐酸 、 硝 酸 、 硫 酸 、 磷 酸 、 高 氧 酸 、 氢 氟 酸 、 混 合 酸 。 碱 溶 法 的 溶剂 
主要 为 NaOH 和 KOH。 碱 溶 法 常用 来 溶解 两 性 金属 铝 、 锌 及 其 合金 ， 以 及 它们 的 氧化 
物 、 氧 氧化 物 等 。 在 测定 铝 合金 中 的 硅 时 ， 用 碱 溶解 使 Si 以 510,2 形式 转 到 溶液 中 。 如 
果 用 酸 溶解 则 Si 可 能 以 SiH 的 形式 挥发 损失 ， 影 响 测定 结果 。 

碱 性 试 样 宜 采用 酸性 熔剂 。 常 用 的 酸性 熔剂 有 KSO (熔点 419 C ) ж KHSO, (熔点 
219C )， 后 者 经 灼 烧 后 也 生成 KxzSO; ， 所 以 两 者 的 作用 是 一 样 的 。 这 类 熔剂 在 300C 以 上 
可 与 碱 或 中 性 氧化 物 作用 ， 生 成 可 溶性 的 硫酸 盐 ， 如 分 解 金 红 石 的 反应 是 
TiO,+2K,S,O,=Ti(SO,), +2K,SO, 

这 种 方法 常用 于 分 解 ALO, CrO, 、FeO,、ZrO, 、 钛 铁 矿 、 铬 矿 、 中 性 耐火 材料 (如 铝 
砂 、 高 铝 砖 ) 及 磁性 耐火 材料 (如 镁 砂 、 镁 砖 ) 等 。 

酸性 试 样 宜 采 用 碱 熔 法 ， 如 酸性 矿渣 、 酸 性 炉 河和 酸 不 溶 试 样 均 可 采用 碱 熔 法 ， 使 它 
们 转化 为 易 溶 于 酸 的 氧化 物 或 碳酸 盐 。 常 用 的 碱 性 熔剂 有 NaCO; (熔点 8530), K,CO; 
(熔点 891C) 、NaOH( 熔 点 318C) 、NasO:;( 熔 点 460C) 和 它们 的 混合 熔剂 等 。 这 些 溶剂 
除 具 碱 性 外 ， 在 高 温 下 均 可 起 氧化 作用 (本 身 的 氧化 性 或 空气 氧化 )， 可 以 把 一 些 元 素 氧化 


















































成 高 价 (Cr 、Mn2 可 以 氧化 成 Cr- 、Mn- ， 从 而 增强 了 试 样 的 分 解 作 用 。 有 时 为 了 增 
强 氧化 作用 还 加 入 KNO; 或 KCIO;， 使 氧化 作用 更 为 完全 。 
NazCO; 或 KCO; 常 用 来 分 解 硅 酸 盐 和 硫酸 盐 等 。 分 解 反应 如 下 。 
АО, • 2SiO, +3Na: CO, =2NaAIO, + 2Ма› SiO; +3CO, 个 
BaSO, + Na; СО, =BaCO; + Na, SO, 
Na O: ЛИ Se, Sb, Cr, Mo, VA Sn 的 矿石 及 其 合金 。 由 于 NaO ERA 
化 剂 ， 能 把 其 中 大 部 分 元 素 氧 化 成 高 价 状态 ， 例 如 铬 铁 矿 的 分 解 反应 为 
2FeO + Cr,O; + 7Ма› O, =2NaFeO, +4Na;CrO, +2Na;O 
熔 块 用 水 处 理 ， 深 出 NasCrO,， 同 时 NaFeO, 水 解 生成 Fe OH); Е. 
NaFeO, +2Н,О= МОН +ЕеОН), у 
然后 利用 NasCrO, 溶 液 和 Fe(OH); 沉 淀 分 别 测定 铬 和 铁 的 含量 。 
NaOH(KOH) 常 用 来 分 解 硅 酸 盐 、 磷 酸 盐 矿 物 、 钥 矿 入 材料 等 。 
烧结 法 是 将 试 样 与 熔剂 混合 ， 小 心 加 热 至 熔 块 ( 半 整 块 )， 而 不 是 全 熔 ， 故 
称 为 半 熔 融 法 或 烧结 法 。 常用 的 半 熔 混 合 熔剂 如 A gO 二 3Nas CO;、1 份 MgO + 
Ма СО, 11 #} ZnO 十 NasCO;。 ИЕ ДЮК ЛЕРА RREPA. Нур MgO, ZnO 
的 作用 在 于 其 熔点 高 ， 可 以 预防 Na: CO, EKIRA RARA. ED A RAE 
更 快 更 完全 反应 ， 产 生 的 气体 容易 逸 出 。 痰 小 不 易 损 坏 卉 塌 ， 因此 可 以 在 次 增 塌 中 进行 熔 
融 ， 不 需要 贵重 器 刀 。 


2. 有 机 试 样 的 分 解 


干 式 灰 化 法 : ВАНЯ 
之 分 解 ， 然 后 加 入 少 











































i 以 大 气 中 的 氧 作为 氧化 剂 使 
或 浓 硝 酸 浸 取 无 机 残余 物 。 

湿式 消化 法 : 和 硫酸 的 混合 es 在 一 定 温度 下 进行 者 
解 ， 其 中 硝 部 分 有 机 物 。 在 广 解 的 过 程 中 ， 硝 酸 逐 渐 挥 发 ， 最 后 剩余 硫酸 。 继 
续 加 热 使 之 产 洗 洋 厚 的 SO; 白 烟 ， 并 在 烧瓶 内 回流 ， 直 到 溶液 变 得 透明 为 止 。 


12.1.3 测定 方法 的 选择 


当 遇 到 分 析 任 务 时 ， 首 先 要 明确 分 析 目 的 和 要 求 ， 确 定 测定 组 分 、 准 确 度 以 及 要 求 完 
成 的 时 间 。 例 如 原子 量 的 测定 、 标 样 分 析 和 成 品 分 析 ， 准 确 度 是 主要 的 ; 高 纯 物 质 的 有 机 
微量 组 分 的 分 析 灵 敏 度 是 主要 的 ; 而 对 于 生产 过 程 中 的 控制 分 析 ， 速度 成 了 主要 的 问题 。 
е аан th tt 
采用 准确 度 较 高 的 重量 法 ; 而 炼 钢 炉 前 控制 硫 含量 的 分 析 则 要 采用 1 一 2min 即 可 完成 的 燃 
烧 容量 法 。 

一 般 来 说 ， 分 析 方 法 都 基于 被 测 组 分 的 某 种 性 质 ， 例 如 Mn” 在 pH>6 时 可 与 EDTA 
定量 络 合 ， 可 用 络 合 滴定 法 测定 其 含量 ，MnO, 具有 氧化 性 ， 可 用 氧化 还 原 法 测定 
MnO, 呈现 紫红 色 ， 也 可 用 比 色 法 测定 。 对 被 测 组 分 性 质 的 了 解 ， 有 助 于 选择 合适 的 分 析 
方法 。 

测定 常量 组 分 时 ， 多 采用 滴定 分 析 法 和 重量 分 析 法 。 滴 定 分 析 法 简单 迅速 ， 在 重量 分 
析 法 和 滴定 分 析 法 均 可 采用 的 情况 下 ， 一 般 选 用 滴定 分 析 法 。 测 定 微量 组 分 大 多 采用 灵敏 
度 比 较 高 的 仪器 分 析 法 。 例 如 ， 测定 碘 矿 粉 中 磷 的 含量 时 ， 则 采用 重量 分 析 法 或 滴定 分 析 


361| 






























































“be 无 机 及 分 析 化 学 sseaeeeee: 


法 ; 测定 钢铁 中 磷 的 含量 时 则 采用 比 色 法 。 

在 选择 分 析 方法 时 ， 必 须 考虑 其 他 组 分 对 测定 的 影响 ， 尽 量 选择 特效 性 较 好 的 分 析 方 
法 。 如 果 没 有 适宜 的 方法 ， 则 应 改变 测定 条 件 ， 加 入 掩蔽 剂 以 消除 干扰 ， 或 通过 分 离 除去 
干扰 组 分 之 后 ， 再 进行 测定 。 

此 外 还 应 根据 本 单位 的 设备 条 件 、 试 剂 纯 度 等 ， 以 考虑 选择 切实 可 行 的 分 析 方法 。 

综 上 所 述 ， 分 析 方法 很 多 ， 各 种 方法 均 有 其 特点 和 不 足 之 处 ， 一 个 完整 无 缺 适宜 于 任 
何 试 样 、 任 何 组 分 的 方法 是 不 存在 的 。 因 此 ， 必 须 从 试 样 的 组 成 及 其 组 分 的 性 质 和 含量 、 
测定 的 要 求 、 存 在 的 干扰 组 分 和 从 本 单位 实际 情况 出 发 ， 选 用 合适 的 测定 方法 。 


12.1.4 试 样 分 析 实 例 一 一 硅 酸 盐 的 分 析 


在 生产 中 遇 到 的 分 析 样 品 如 合金 、 矿 石和 各 种 自然 资源 等 都 含有 多 种 组 分 ， 即 使 纯 的 
化 学 试剂 也 含有 一 定量 的 杂质 。 因 此 ， 为 了 掌握 资源 的 情况 和 谍 品 的 质量 ， 通 常 要 进行 样 
品 的 全 分 析 。 现 以 硅 酸 盐 的 全 分 析 为 例 进行 较为 详细 的 计 论 . 纤 股 盐 是 水 泥 、 玻 璃 、 陶 次 
等 许多 工业 生产 的 原料 ， 天 然 的 硅 酸 盐 矿 物 有 石英 < 刁难 \ 滑石 、 长 石和 白云 石 等 多 种 ， 
它们 的 主要 成 分 是 SiO,、FeO,、ALO,、CaO iD 等。 其 具体 分 析 步 又 如 下 。 

根据 试 样 中 SiO, 含 最多 少 的 不 同 ， 分 解 用 两 种 不 同 的 方法 : 若 SiO, 含 量 低 ， 


可 用 酸 溶 法 分 解 试 样 ， 若 ЗОНЕ, 熔 法 分 解 试 样 。 酸 溶 法 常用 HCl 或 HF 一 
HsSO, 为 溶剂 ， 后 者 对 SIO 的 测定 尼 试 样 进行 分 析 ; 碱 熔 法 常用 Na: CO; Ма СО, 
ZK: COME JER] y | i е" 铬 铁 矿 ， 则 在 熔剂 中 加 入 一 些 


NasO 〇 ,以 分 解 试 样 。 小 
к, x ие 演 全 分 解 (一 般 约 需 20min)， 放 冷 ， 用 热 



















水 浸 取 熔 块 ， 加 ПРИ. 
测定 51000 геннен 1 法 ， 前 者 准确 度 高 但 太 费时 间 ， 后 者 虽然 准 
确 度 稍 差 但 涡 快 。 

1. 重量 法 

试 样 经 碱 熔 法 分 解 ，SiO, 转 变 成 硅 酸 盐 , 加 HC] 之 后 形成 含有 大 量 水 分 的 无 定形 硅 酸 
沉淀 ， 为 了 使 硅 酸 沉淀 完全 并 脱 去 所 含水 分 可 以 在 水 浴 上 蒸发 至 近 干 ， 加 入 НСІ 蒸发 至 
湿 盐 状 ， 再 加 入 НС 和 动物 胶 使 硅 酸 凝聚 。 于 60— тое 10 分 钟 以 后 ， 加 水 溶解 其 他 
可 溶性 盐 类 ， 用 快速 滤纸 过 滤 、 洗 涤 。 滤 液 留 做 测定 其 他 组 分 用 。 沉 淀 灼 烧 至 恒 重 ， 即 得 
SiO; 的 重量 ， 以 计算 SiD; 的 百 分 含 量 。 

上 述 手续 所 得 到 的 Si0; 中 ,往往 含有 少量 被 硅 酸 吸附 的 杂质 如 АР”, 、Ti 等 ， 经 灼 
烧 之 后 变 成 对 应 的 氧化 物 与 Si0; 一 起 被 称 重 ， 造 成 结果 偏 高 。 为 了 消除 这 种 误差 .可 将 称 
过 重 的 不 纯 Si 沉淀 用 HF 一 HSO, 处 理 ， 则 SiO; 转 变 成 SIF ЕЯ, 

510, +4HF=SiF, А +2H,O 

所 得 残渣 经 灼 烧 称 量 ,处理 前 后 重量 之 差 即 为 SiO; 的 准确 重量 ， 供 测定 其 他 组 分 之 

2. 氛 硅 酸 钾 容 量 法 

试 样 分 解 后 使 Si0, 转 化 成 可 溶性 的 硅 酸 盐 ， 在 硝酸 介质 中 ， 加 入 KCl 和 KF， 则 生成 
硅 气 酸 钾 沉淀 。 
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SiO? +6F- 十 2K+ 十 6H+ =K,SiF, { +3H,O 
因为 沉淀 的 溶解 度 较 大 ， 所 以 应 加 入 固体 KC 至 饱和， 以 降低 沉淀 的 溶解 度 。 在 过 滤 
洗涤 过 程 中 为 了 防止 沉淀 的 溶解 损失 ， 采 用 KCC Н.ОН 溶液 作为 洗涤 剂 。 沉 淀 洗 后 连 
同 滤纸 一 起 放 入 原 塑料 烧杯 中 , 加 入 KCI 一 C, Hi OH 溶液 及 酚 本 指示 剂 , 用 NaOH 溶液 
中 和 游离 酸 至 酚 本 变 红 。 加 入 沸水 使 沉 演 水解， 反应 方程 式 为 
КЕ, +-3H,O=2KF+ H,SiO; у 十 4HF 
用 标准 NaOH 溶液 滴定 水 解 产 生 的 HF. 由 NaOH 标准 溶液 的 用 量 计算 SiO, 的 百 分 








含量 。 
将 重量 法 测定 SiO* 的 滤液 加 热 至 沸 ， 以 甲 基 红 作 指 示 剂 ， 用 氨水 中 和 至 微 碱 性 ， 则 
Fe. Al. 、Ti 生 成 氢 氧 化 物 沉淀 ， 过 滤 、 洗 涤 。 滤 液 将 用 于 Са, Mgt, ЕН 
НОГИ, Ж Ее”, АР”, Ти 的 测定 。 

铁 含量 低 时 采用 比 色 法 测定 , 在 РН=8— И HAR, Fe" 与 磺 基 水 杨 酸 生成 
黄色 络 合 物 ， 即 可 进行 比 色 测定 。 铁 含量 高 时 ， 一 般 采 定 法 。 控 制 pH=1—1.7 
的 条 件 下 ， 以 磺 基 水 杨 酸 作 指示 剂 ， 用 标准 EDT 亮 黄色 即 为 终点 ， 根 据 标准 
EDTA 的 用 量 计算 Fe О. 的 含量 。 滴 定 后 的 溶液 Е ALO, TiO, 

将 滴定 Fe” 的 溶液 用 氨水 调节 pH 值 为 加 入 HAc 一 NaAc 缓冲 溶液 ， 加 入 过 
量 的 EDTA 标准 溶液 ， 加 热 促 使 AI 络 再 用 标准 硫酸 铜 返 滴 剩 余 的 EDTA,， 用 
РАМ 作为 指示 剂 ， 滴 定 至 溶液 呈 ЗН. ММ АР’, Ti 的 总 量 。 在 滴定 


AI 、Ti 后 的 溶液 中 加 入 苦 查 代 酸 裔 热 者 沸 ， 则 钛 的 .EDTA 配合 物 中 的 EDTA 被 置换 
出 来 ， 而 铝 的 EDTA #0 。 用 标准 硫 放出 来 的 EDTA， 即 可 测 出 














TiO; 的 总 量 。 


由 返 滴定 算出 消耗 EDTA к ， 减 去 壮 换 滴定 Ti 用 去 EDTA 的 体 
А, fh АГ А EDTA Way i А, Ойн 
在 WA 酸 介质 中 ，Ti 1 3 作用 生成 黄色 络 合 物 ， 可 以 进行 Ti 测定。 


ТЮР +H,O0,= [TiO(H,O,)]° 
N 可 加 入 H;PO, 以 将 其 掩蔽 。 但 是 ，H; PO, 对 钛 络 合 物 的 黄色 起 减弱 作 
асна ает 加 入 等 量 的 H, PO, 。 
IA Ее, АВ’, ТЕ’ 的 滤液 可 以 用 来 测定 CaO 和 MgO 的 含量 。 一 般 采 用 络 合 滴定 
法 ， rd 不 再 重 述 。 


12.2 常用 分 离 方法 


物质 的 分 离 是 使 混合 物 中 各 物质 经 过 物理 (或 化 学 ) 变 化 彼此 分 开 的 过 程 ， 分 开 后 各 物 
质 要 恢复 到 原来 的 状态 ; 物质 的 提纯 是 把 混合 物 中 的 杂质 除去 以 得 到 纯 物 质 的 过 程 。 在 提 
纯 中 如 果 杂 质 发 生化 学 变化， 不 必 恢复 为 原来 的 物质 。 在 进行 物质 分 离 与 提纯 时 ， 应 视 物 
质 及 其 所 含 杂 质 的 性 质 选 择 适 宜 的 方法 。 


1.21 物质 的 分 离 与 提纯 常用 的 方法 
物质 的 分 离 与 提纯 常用 的 物理 方法 见 表 12 -2。 
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表 12-2 物质 的 分 离 与 提纯 常用 的 方法 
方法 分 类 适用 范围 仪器 及 用 具 я 
ВН 液体 中 不 溶性 固体 分 离 | 漏斗 、 滤 杯 、 人 烧杯、 玻璃 棒 。 | 食盐 提纯 
ЖА. КИП. | 液体 中 溶解 性 固体 物 
z = нр пее ' 
оя Бо RR, НЕ. НИТ 食盐 溶液 蒸发 制备 食盐 
д. пли | 下 同 溶解 度 的 可 溶性 | №0. МН. ЖИ. М | 含 少量 氧化 钠 杂 质 硝酸 争 
| 混合物 分 离 斗 、 滤 纸 提纯 
不 同 沸点 的 液体 混合 | ЖИ. МУ, ЕН, | ，、 
AW. НИ лн м | FUA 
”| 互 不 相 溶 的 两 种 液体 Ke 用 汽油 把 溶 于 水 中 的 省 或 磺 
AUR. H | зщ 烧杯 、 分 液 漏斗 ERIA 
升华 固体 和 固体 杂质 的 分 离 | 烧杯、 烧瓶 、 酒 精 灯 HUDER yas th m 
= 胶体 微粒 与 深 液 中 的 | o. < 分 离 淀 粉 胶体 和 食盐 溶液 的 
渗析 ране 半 透 膜 、 烧 杯 、 
溶液 中 离子 与 液体 的 分 离 硬 水 的 软化 


说 明 如 下 。 
EN 注意 做 到 “一 角 


7 Icm), 25 


о 





十 ， 要 使 玻璃 棒 一 











璃 棒 接 触 ， 使 欲 过 滤 的 液体 在 玻璃 棒 的 引流 下 流向 漏斗 。 过 滤 后 如 果 溶 液 仍 然 浑 间 ， 应 于 









ns МНН OHT. УНЕСЛИ 
湿 ， 使 壁 ， 赶 走 纸 和 壁 之 间 的 气泡 。 
寺中 液体 的 液 面 应 略 低 于 滤纸 的 边 


未 过 下 的 液体 
斗 颈 末 端 与 承接 9 烧杯 内 壁 相 接触 ， 使 滤液 沿 烧 杯 内 壁 流下 ， 


тя 滤纸 三 折 部 分 轻 轻 接触 ， 承 接 液 体 的 烧杯 嘴 和 玻 


Ë 





新 过 滤 一 遍 。 如 果 滤 液 对 滤纸 有 腐蚀 作用 ， 一 般 可 用 石棉 或 玻璃 丝 代 替 滤 纸 。 如 果 过 滤 是 
为 了 得 到 洁净 的 沉淀 物 ， 则 必须 对 沉淀 物 进行 洗涤 ， 方 法 是 向 过 滤器 里 加 入 适量 蒸馏 水 ， 
使 水 面 浸没 沉淀 物 ， 待 水 滤 去 后 ， 再 加 水 洗涤 ， 连 续 洗 几 次 ， 直 至 沉淀 物 洗 净 为 止 。 

(2) 掌 握 蒸馏 操作 应 注意 的 事项 ， 此 操作 的 实验 设备 如 图 12. 1 所 示 。 








图 121 蒸馏 
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НЕРВ ЕН ЧНУ НДЕ 2/3, ВЕР 1/3. 

加 温度 计 水 银 球 部 分 应 置 于 蒸馏 烧瓶 支管 口 下 方 约 0. 5cm 处 。 

@ 冷 凝 管 中 冷却 水 从 下 口 进 ， 上 口 出 。 

ФЕВ ЕЕ РАЗВЕ АЕ o 

加 蒸馏 烧瓶 的 支管 和 伸 入 接 液 管 的 冷凝 管 必 须 穿 过 橡皮 塞 ， 以 防止 馅 出 液 混 人 杂质 。 

@ 加 热 温 度 不 能 超过 混合 物 中 沸点 最 高 物质 的 沸点 。 

将 蒸馏 原理 用 于 多 种 混 溶液 体 的 分 离 叫做 分 馏 ， 分 馏 是 蒸馏 的 一 种 。 蒸 馅 与 蒸发 的 
别 : 加 热 是 为 了 获得 溶液 的 残留 物 ( 浓 缩 后 的 浓 溶 液 或 蒸 干 后 的 固体 物质 ) 时 ， 要 用 蒸发 ; 
MEH T MER TINS RERE, HN. 
СЗ) EE ЖЕНУ ЗИ, ERRER ARERR ERA 2/3， 在 加热 过 程 
中 要 不 断 搅 拌 ， 以 免 溶液 溅 出 ， 如 果 蒸 干 ， 当 析出 大 量 晶体 时 就 应 熄灭 酒精 灯 ， 利 用 余热 
蒸发 至 干 。 

(4) 通 常 采用 的 结晶 方法 有 (以 分 离 NaCl 和 КМО, 

四 蒸发 结晶 : 蒸发 溶剂 ， 使 溶液 由 不 饱和 变 为 
тин. MAERA. Bin. чс F KNOR 
采用 此 法 ， 先 分 离 出 NaCl, ВВ КМО, 2 
回 降 温 结晶 : 先 加 热 溶 液 ， 蒸 发 深 
度 随 温度 变化 较 大 的 溶质 就 会 呈 晶 
合 物 中 KNO; 多 而 NaCl хн, В 


此 法 ， 先 分 离 出 KNO, ， 再 分 离 出 NaCl, 
(5) 芋 取 的 操作 方法 如 下 > 
tt n НО, 




















Я 























例 ) 如 下 两 种 。 
蒸发 ， 过 剩 的 溶质 就 会 呈 晶 
中 NaCl 多 而 KNO; 少 时 ， 即 可 












种 溶液 ， 此 时 降低 热 饱 和 溶液 的 温度 ， 溶 解 
川 做 降温 结晶 。 例 如 ， 当 NaCl 和 KNO; 的 混 


ФВ ЕЕ 

加 随即 振荡 ， 使 深 的 方法 是 用 右手 压 住 上 口 玻璃 塞 ， 左 
手 握 住 活塞 部 分 ， 4 
СКЫ FERA РКК Lip. ТАРАА НЕ 

DR Е ОУН Вр] PIIA ОРАЛА y p. EERE 

(6) 分 液 的 操作 方法 如 图 12. 2、 图 12.3 所 示 。 

中 用 普通 漏斗 把 要 分 离 的 液体 注入 分 液 漏斗 内 ， 盖 好 玻璃 塞 。 

四 将 分 液 漏斗 置 于 铁 架台 的 铁 圈 上 ， 青 置 ， 分 层 。 

加 将 玻璃 塞 打开 ， 使 塞 上 的 凹 槽 对 准 漏 斗 口上 的 小 孔 再 盖 好 ,使 漏斗 内 外 空气 相通 ， 
以 保证 漏斗 里 的 液体 能 够 流出 。 

四 打开 活塞 ， 使 下 层 液体 慢 慢 流出 ， 放 入 烧杯 ， 待 下 层 液 体 流 完 立 即 关闭 活塞 ， 注 意 
不 可 使 上 层 液体 流出 。 

加 从 漏斗 上 端口 倒 出 上 层 液体 。 

(7) 渗 析 的 操作 方法 如 下 : 将 欲 提纯 或 欲 精制 的 胶体 溶液 放 入 半 透 膜 袋 中 ， 用 细 强 把 
袋 口 所 好， 系 在 玻璃 棒 上 ， 然 后 悬挂 在 盛 蒸馏 水 的 烧杯 中 ( 半 透 膜 袋 要 浸入 人 水 中 ) ， 胶 体 浴 
液 中 的 分 子 或 离子 就 会 透 过 半 透 膜 进 入 蒸馏 水 中 。 悬 挂 的 时 间 要 充分 ， 蒸 馏 水 要 换 几 次 ， 
直至 在 蒸馏 水 中 检查 不 出 透 过 来 的 分 子 或 离子 为 止 ， 如 图 12.4 所 示 。 例 如 ， 把 淀粉 胶体 
里 的 食盐 分 离 出 去 ， 即 采用 渗析 方法 。 
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图 12.2 ”倒转 分 液 漏斗 图 12.3 ж 图 12.4 渗析 
12.2.2 化 学 方法 提纯 和 分 离 物 质 的 “四 原则 ”和 “三 必 


“四 原则 ”: a le 减 (不 减少 欲 被 提纯 的 物 
Мо; @ 易 分 离 ( 被 提纯 物 与 杂质 容易 分 离 ); 生物 质 要 复原 ) 。 


三 必须 ”: @ 除 杂 试 剂 必须 过 量 ; a° 开除 尽 (因为 过 量 试剂 带 入 新 的 杂 
质 ); 加 除 杂 途径 选 最 佳 。 


12.2.3 无 机 物 提纯 一 Po 


1. 生成 沉淀 法 


例如 NaCl dd ы 
Mg(OH): epe N re OH 
杂 







入 过 量 的 NaOH, 使 Mg”* 转 化 为 
加 入 过 量 的 Ма, СО, ,使 Ca** 转 化 为 


СаСО, (同时 引 s 质 ) Hz ний, 并 加 热 除去 OH 和 CO (加 热 
可 赶 走 溶液 ° HCD, JIWAN pH 至 中 性 即 可 。 
2. 生成 气体 法 
例如 ，NasSO, 溶 液 中 混 有 少量 NaSO., MARR., (E Na S,O 〇 ;转化 为 沉淀 和 气体 。 
3. 氧化 还 原 法 
例如 ，FeCl 溶 液 里 含有 少量 FeCl; 杂 质 ， 可 加 过 量 铁 粉 将 Ее? 除去 。 


Fe+2Fe*t = 3Fe’t 
再 如 , 在 FeCl: 溶 液 中 含有 少量 FeCl, 杂质， 可 通 入 适量 Cl 将 FeCl, 氧 化 为 FeCl; 。 
2Fe*t 十 Ch 一 2Fes+ +2CI 

利用 物质 的 两 性 除去 杂质 ， 例 如 在 镁 粉 中 混 有 少量 铝 粉 ， 可 向 其 中 加 入 足 量 的 NaOH 
溶液 ， 使 其 中 的 Al 转化 为 可 溶性 的 МаАТО, ， 然 后 过 滤 ， 即 可 得 到 纯净 的 Mg. 

2Al 十 2OH +2H;O = 2AIO; +3H: 个 

正 盐 与 酸 式 盐 的 相互 转化 ， 例 如 在 NazCO: 溶 液 中 含有 少量 NaHCO; 杂质 ， 可 用 加 热 
法 使 NaHCO; 分 解 成 Na:CO; 而 除去 。 在 NaHCO; 溶 液 中 含有 少量 Na CO; 杂质 ， 通 入 足 
量 的 CO; 使 NasCO; 转 化 为 NaHCO;。 
CO;*- 十 H;O0 十 CO, 一 2HCO;- 















































1.2.4 有 机 物 的 分 离 与 提纯 


有 机 物 的 分 离 利 用 混合 物 各 成 分 的 密度 不 同 、 熔 沸点 不 同 、 


НАВ, МЕУ. ЯО, ЯЕ. СИМВ), 

有 机 物 的 提纯 是 指 利用 被 提纯 物质 的 性 质 (包括 物性 和 化 性 ) 的 不 同 ， 采 用 物理 方法 和 
化 学 方法 除去 物质 中 的 杂质 ， 从 而 得 到 纯净 的 物质 。 在 有 机 物 的 提纯 中 也 必须 遵循 “四 原 
则 ”和 “ 


三 必须 ”。 


溶剂 溶 


4 解 性 的 不 同等 通 
盐 析 、 yi 














现 将 不 同 有 机 混合 物 除 杂 与 提纯 的 方法 及 实例 列表 比较 ， 见 表 12- 3。 
表 12-3 有 机 混合 物 除 杂 与 提纯 的 方法 




































































方法 不 纯 物质 除 杂 试剂 方法 及 步骤 

ур | 甲烷 中 氧化 所 杂质 水 或 所 氧化 钠 溶液 | 混合 气体 3 ЗИ 

С Гней 省 水 混合 气 有 省 水 的 洗 气 眶 
ЖЕНЕ заменит fa №. АЖ, ЖЕНИ 
ma e Te aa 
乙酸 乙 酯 中 乙酸 杂质 | вн HARRI. А. ЖЕНИ 

分 乙酸 乙 酯 中 乙醇 杂质 АУУ Š 分 液 ， 取 上 层 液体 

液 | перечни 钠 溶液 fa P 分 液 ， 取 下 层 液体 
硝 基 东 中 二 氧化 所 (AK (khunu 后 振 水、 分 液 ， 取 下 层 液体 
— 4 水 混合 后 振荡 、 分 液 ， 取 下 层 液体 
BARB ”| 混合 后 振荡 、 分 液 ， 取 油层 
ГЕУ AULEM а, Н. ЖЕНИ 
乙醇 中 的 水 生石灰 И Е eum 

WET PTY И Е Webm 

ГИРЯ инн RAJU. жж. Wema 

NaOH, НМ, F| 2:35 h 

乙酸 中 的 乙醇 所 氧化 钠 硫酸 ergi i 

Ë | 汽油 中 的 柴油 组 分 MARM BRYANA 

ш Гета а ВНЕ. МЕ. 

析 | 脂肪 酸 钠 的 分 离 收集 上 层 物质 过 滤 干燥 

В | 演 粉 胶体 中 的 氧化 钠 ВОИ. БЛЯ 
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无 机 及 分 析 化 学 sseeeeeee。 


w 


2] 题 


12.1 在 以 下 两 种 情况 下 可 和 否 用 铂 寺 塌 作 为 分 解 容器 ? 

(1) 某 一 含 FesO; 约 20% 的 试 样 用 碳酸 钠 熔 融 分 解 。 

(2) 某 铅 锌 矿 试 样 用 王 水 分 解 。 

12. 2 以 岩 矿 分 析 为 例 说 明 对 于 复杂 物质 分 析 如 何 拟定 和 选择 分 析 方 案 及 分 析 方 法 。 

12. 3 用 握 化 亚 锡 还 原 重 铬 酸 钾 滴定 法 测定 铁 矿石 中 的 铁 ， 可 能 存在 哪些 干扰 元 素 ? 如 何 减免 其 干扰 ? 

12. 4 指出 极 谱 法 和 原子 吸收 分 光 光度 法 测定 铜 的 方法 要 点 。 通 过 文献 检索 了 解 采用 这 两 种 仪器 分 析 
法 测定 痕 量 铜 近年 来 研究 工作 的 进展 。 














И = 


附录 1 一 些 物 质 的 热力 学 性 质 (298. 15К, р = 100КРа) 














































物质 物质 AHR AGR 58 
(状态 ) (状态 ) |kJ* mol | К] то! |J * mol К" 
Ag Fe O, ($) —117.1 | —1014.1 146.4 
Ag:CO;(s) | —506. 14 | —437. 09 167.36 Н, (g) 0, 0 130. 695 
Ав ОС) 一 30. 56 —10. 82 121.71 HBr(g) 25 — 53.22 198. 60 
АІ) 0 0 28.315 HCK 92.311 | —95. 265 186. 786 
Allg) 313. 80 273. 2 164. 553 —25. 94 —1.32 206. 42 
a- АБО» — 1669.8 | —2213. 16 0. 986 一 241. 825 | — 228. 577 188. 823 
Al (ЗО): (s) —3434. 98 | — 3728. 53 239. 3 OO) —285. 838 | — 237. 142 69. 940 
Br; (1) 0 0 H;O(s) 一 291. 850 |( —234. 03) (39.4) 
CARA) —187.61 | —118. 04 102. 26 








一 33. 040 






СОТА) 5. 694 


CO(g) —110.525 











198.016 —811.35 | (一 866.4) 156. 85 

























































CO, (g) 116.7 
СаС, (s) 2 —67.8 62. 242 19.34 260. 60 
еж D —1128. 70 N: (g) 0 0 191.598 
(方解石 ) 
СаСі, Св) | —795.0 | —750.2 113.8 NH;(g) | —46.19 | —16. 603 192.61 
a0 —635.6 | —604.2 39.7 NOg) 89. 860 90. 37 210. 309 
Са(ОН), (s)| —986.5 | —896. 89 76.1 NO: (g) 33. 85 51. 86 240. 57 
CaSO, | L 1432, 68 | —1320. 24 106.7 N;O(g) 81.55 103. 62 220. 10 
СВТ 
СГ (аф) | —167. 456 | —131. 168] 55.10 №0, (g) 9. 660 98. 39 304. 42 
Ch (g) 0 0 222.948 №0; (g) 2.51 110.5 342.4 
Cu(s) 0 0 33.32 O, (g) 0 0 205.138 
CuO(s) | —155.2 | 一 127.1 43.51 O, (g) 142.3 163.45 237.7 
FeO(s) | —266.52 | 一 244.3 54.0 S© (g) | —296.90 | —300.37 | 248.64 
FeO,(s) | —822.1 | —741.0 90.0 SO,(g) | —395.18 | —370.40 | 256.34 






































数据 主要 取 自 Handbook of Chemistry and Physics, 70 th Ed. . 1990; Editor John А. Dean. Lange's Handbook of 
Chemistry , 1967. 已 换算 成 标准 压力 为 100 kPa 下 的 数据 。 刘 天 和 ， 赵 梦 月 译 ， 中 国标 准 出 版 社 ，1998. 
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附录 2 BE, ЗЗА ЕЕ KO 














































































弱电 解 质 HT 解 离 常 数 弱电 解 质 "С 解 离 常数 
18 К,=5. 62X 107* HOCN 25 3. 3K10 
H; AsO; 18 K:=1. 70X 1077 G H; (COOH): 25 K i=1.1X103 
18 K,=3.95X10- 12 (ВЕН) 25 К,=3.9х107* 
H; BO; 20 7.3х10-% © H;OH 25 1..05X107” 
HBrO 25 2.06Xx107° 8 Ki=1.3X107 
H:S 9 
25 К,=4.30х 107° К, =7.1х107'* 
H,CO, 
25 К.=5.61х107" HSO% 25 1.2х107* 
25 К,=5.90х 107° x 18 К. =1. 54X107? 
НОО SÒ 
25 K:=6. 40X 10° 18 K:=1.02X107" 
HCN 25 4.93107" HS 30 K, =2. 2X107” 
H: SiO; 
HCIO 18 30 2X107! 
25 HCO 25 1.7710! 
H:CrO, 
у 1.76х107° 






















1.4х107* 













































HIO; $ 1.69X 107? HCl: COOH 25 3. 32X107? 
HIO № 2.3107" 20 Ki=7. 1X107“ 
HNO; 12.5 4.6X10-4 HOO 20 K:=1. 68X107" 
- TRD - - 
NH, * 25 5. 64X107" 20 K,=4. 1X107 
H:O: 25 2.4х107" МН, * H:O 25 1.77х107° 
25 К,=7.52х10-* |н, мсн,сн.мн. 25 К,=8.5х107° 
H: PO; 25 K:=6. 23X107" (ZI) 25 К, =7.1Ж10-* 
25 К,=2.2х10-" C;H;N 25 1.52х107° 
C,H;COOH| 25 6.3х107° 



































摘自 Robert С. West. CRC Handbook of Chemistry and Physics, 69 ed. , 1988—1989, 0159—1640. 1—0. 01N). 







































































附录 3 常见 难 溶 电解 质 的 溶 度 积 KS (298. 15K) 

难 溶 电解 质 KS 难 溶 电解 质 K; 
AgCl 1.77х10-% CuS 1.27107 % 
AgBr 5. 35X107" Fe(OH): 4.87X107" 
Agl 8.51X107" Fe(OH); 2. 64X107” 
Ag:CO; 8.45% 10-1"? FeS 1.59X10- № 
AgeCrO, 1. 12X107” Hg: Ck 1. 45X107" 
АБО, 9. 2X 107° HgS( 黑 6.44X10 5 
Ag: SO; 1.20% 10; 6. 82X 107° 
Ag Sla) 6. 69X107" 5.61X107? 
Ag SB) 1. 09X107 ° (OH): 2.06X10- 8 
Al(OH)， 10 MnS 4.65107" 
BaCO; 2.5 Ni(OH)。 5.47X10- 16 
BaSO, 1 NiS 1.07X1 a 
1. 17X107" 


BaCrO;, Z: Зы 
CaCO, .96х107° 























































































bCO; 1. 46X107" 

CaCO; * 2. 34x107% {У PbCrO, 1.77Х10-" 
`B: вхо PbF; 7.12X10 
ENS 2.07х10-% РЬЗО, 1.82х10-* 
CaSO, 7.10X1075 PbS 9.04X10- % 
Cd(OH): 5. 27X107 Pbl: 8. 49X107° 
CdS 1.40X107” Pb(OH)， 1.42X10-2 

Co( OH); (桃红 ) 1.09X10-5 5:00, 5.60х107% 
Co(OH)*( 蓝 ) 5.92X107" SrSO, 3.441077 
СоЅ(а) 4.01072 ZnCO; 1. 19X107” 
CoS(B) 20x10 Zn(OH): (y) 6. 68X107" 
Cr(OH); 7.0X10 a Zn(OH): (В) TMX ™ 
Cul 1.27х107' Zn(OH): (е) 4.12107" 
Cu(OH): 2.2х10-% ZnS 2.93х10-% 





摘自 RobertC. West. CRCHandbookofChemistryandPhysics, 69ed. . 1988—1989. В207— 208. 
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附录 4 标准 电极 电势 Е (298. 15К) 




































































(1) 酸 性 溶液 中 

电极 反应 ES/V 
AgBrte 一 Ag 十 Br 0.07133 
AgCl+e = Ав-ЕСГ 0.2223 
РЕ Ag: CrO, +267 =2Ag+CrO,” 0. 447 
Ав’ +e =Ав 0.7996 
А АВ +3е7 一 Al Ж —1. 662 
HAsO: 十 3H+ 十 3e 一 As 十 2 0.248 
人 H; AsO, +2H* +2e =H :0 0.56 
Br, +2e < 1.066 

Br 
BrO; ен; УХО Br, 十 3H:O .482 
Ca e 一 Ca —2. 868 
оез “十 2e =СЮ, O 1.189 
С. +27 一 2CL x e 1.358 
СО +6H* +6 но . 451 
































































z CIO, ~ +6H* 2Cl 4 +3H;O 1.47 
O аа 1.611 
СЮ; +3H* +2e = НСО, -НО 1. 214 

CIO, +Н? +e = НСО 1.277 

HCIO; 十 2H +2e =НСЮ+Н.О 1.645 

Co Cotte =C 1.83 
Cr СњО +14H* +6e =2Cr'* +7H; O 1.332 
Cut Бе =Cu* 0.153 

Cu Cu 十 2e 一 Cu 0. 3419 
Cu +e =Си 0. 522 
Ее 十 2e 一 Fe —0. 447 

Ее Fe(CN); +e =Fe(CN), 0.358 
te =Ее+ 0.771 
H 2H+ +e =H; А 0 














































































































电极 反应 ES/V 
Hg:Cls+2e =2Hg+2Cl 0.281 
На?" 2е =2Hg 0. 7973 
Hg 
Hg +2e 一 2Hg 0.851 
2Hg* +2e =Не?* 0.92 
L-+2e 一 2 0.5355 
I B+2e 一 3 0.536 
IO; +6Н* +5e =1/2L +3H;O 1.195 
K K++e-=K —2. 931 
Mg Mg: 十 2e =Mg %5 —2. 372 
Mn?* 十 2e- 一 Mn < 一 1.185 
MO, +е = FF 0. 558 
Mn MnO: +4H “十 2H:O 1.224 
М0 KS Mm: +4H;,O 1.507 
MnO, се Е —=MnO; +2H;O 1.679 
Na > +e = № 一 2.71 
> 十 4H+ 十 3e- 一 н.о 0.957 
NO, +4H* +2e ХА +2H;O 0.803 
М HNO: + Ето 0. 983 
入 N:O, +АН* +4e- =2NO А +2H,O 1.035 
NO, +3Н* +2e =HNO,+H;O 0.934 
NO, +2H* +267 =2НМО, 1.065 
O, +2H' +2е =H;O; 0.695 
O H:O; +2H* +2e7 =2H;O 1.776 
ОН +46 =2H:0 1.229 
P H: PO; +2H* +2e =H; PO; +H;,O —0. 276 
РЫ, 十 2e- =Pb+2I- 一 0.365 
PbSO 十 2e- =Pb+SO 一 0.3588 
PbCl 十 2e- =Pb+2C17 一 0.2675 
и РЬ +2e 一 Pb 一 0. 1262 
PbO, 上 4H+ 十 2e- 一 Pb+ +2H,O 1.455 
РЬ0, 50,27 十 4H+ 十 2e- =РЬЗО, +2Н,О 1.6913 
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电 极 反 应 ES/V 
H,SO; --4Н” 十 4e =S 4 +3H:0O 0.449 
$+2Н* +2e =Н,5 4 0.142 
s 50,27 +4Н* 十 2e =H;,SO,+2H;,O 0.172 
90,27 十 2e =2$,0.?7 0.08 
$0? 十 2e  =2SO,°” 2.01 
Sn Sn 十 2e 一 Sn 0.151 
Zn Zn 十 2e 一 Zn 一 0.7618 
(2) 碱 性 溶液 中 。 

























































































电极 反应 ES/V 
AsO, +2H;O+3e š —0. 68 
р AsO? +2H;O+2e 十 4OH 一 0.71 
BrO; 十 3 s 十 6OH 0.61 
и BrQ <Р 2e = Вг 十 2OH 0.761 
Мон =CIO; x= 0.33 
、 17 +H;O+2e ЗОН 0. 36 
a CIO; +H: 0+2; 0.66 
F: CIO- +H? =Cl 十 2OH 0.81 
Co(OH); +2e 一 Co 十 2OH 一 0.73 
Co Со(МН; );** +e =Co(NH;),° 0.108 
Co(OH); +e 一 Co(OH): 十 OH- 0.17 
Cr(OH); +3e =Cr+30H —1.48 
Ст CrO, +29,0+3е =Cr+40H7 —1.2 
С, +4H;O+3e 一 Cr(OH) +50Н 一 0.13 
Fe Fe(OH); +e =Fe(OH); +OH ` —0.56 
H 2H;O+2e = H: +20H7 —0. 8277 
Mg Mg(OH): +2е =Mg+2OH ` —2. 690 
Mn(OH): 十 2e =Mn+2OH ` 一 1.56 
Mn MnO +2H;O+3e =MnO; +4OH 0.595 
MnO,” +2H;O+2e =Mn0; 40H- 0.6 
N NO, -十 H:O+2e ` =NO, ` +2OH- 0.01 



































电极 反应 ES/V 
O O,+2H;O+4e =40HT 0.401 
St2e =S —0.47627 
SO,” +H;O+2e ` =50,2— +20H- 一 0.93 
s 2SO, 二 十 3H:O+4e =$ 0; +6OH- —0. 571 
50,27 十 2e =2$, 0; 0.08 
Sn(OH)s” +2e =HSnO; +Н.О+ЗОН” 一 0.93 
HSnO; +H;O+2e 三 Sn 十 3OH ` —0. 909 





摘自 Robert C. West. 


CRCHandbookofChemistryandPhysics, 69ed. , 198: 989, D151~158. 
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附录 5 一 些 物质 的 摩尔 质量 

化 合 物 摩尔 质量 /g。mol ' 化 合 物 摩尔 质量 /g。mol ' 
AgBr 187.78 CuSO; 159. 61 
AgCN 133. 84 CuSO, .5H:O 249. 69 
AgCI 143. 32 Весь 126. 75 
Ag:CrO, 331.73 есь 。6H:O 270. 30 
Agl 234.77 FeNH, (800). + 12H;O 482. 20 
AgNO, 169. 87 Fe(NH,) бно 392. 14 
АСЬ 133. 341 >. 241.86 
АКС Hs NO); (8 - ХЕИ) 459. 444 x FeO 71.85 
AINO»); SE FeO, 159. 69 
АБО, RY F&O, 231.54 
Al; (OH); Fe(OH), 106. 87 
АЬ (SO). ЕЕ 87. 913 
BaCO, E: x FeSO, 151.91 
BaCO; Sr H; BO; 61. 83 
вась Ç x H: PO, 98. 00 
H:S 34.08 
BaCrO, Н.50, 82.08 
BaO H,SO, 98.08 
Ва(ОН» HgCb 271.50 
BaSO) Hg:Cl 472.09 
ВМО), Hg, 154. 40 
CONH; ); 60. 0556 HgS 232. 66 
СаСО, 100.09 HgSO, 296. 65 
СаСО, 128. 10 Hg: SO, 497.24 
CaCl 110. 99 Hg: (МО, 525.19 
Cag 56.08 Hg(NO; >, 324.60 
Ca(OH): 74.09 HgO 216.59 
Ca (PO, >: 310.18 HBr 80.91 
CaSO, 136.14 HCN 27.02 


























( 续 表 ) 
































































































































化 合 物 摩尔 质量 /g&。mol ' 化 合 物 摩尔 质量 /g。mol ' 
CH;COCH; 58.08 HCOOH 46. 0257 
C,H;OH 94.11 CH,COOH 60. 053 
CrCh 158. 355 HC; H; O; ЕН 122. 12 
СО, 151.99 H;CO, 62.02 
CuSCN 121.63 Н.С», 90. 04 
Cul 190. 45 H: C20; + 290 126.07 
CuCNO)， 187.56 HCI 36. 46 
CuO 79.54 HF 20. 01 
CwO 143. 09 127.91 
CuS 95.61 №, 47. 01 
HNO; 63.01 Жо, њо 1235.9 
HO 18.02 s NH: CO; 79. 056 
H:O: 34 RY NH, SCN 76. 122 
KAI(SO,.); * 12H,O ХР (МН, ): SO, 132. 14 
KBr ea 01 СТЕН 288. 91 
KBO; % 167.01 a; В: О; * 10H;O 381.37 
ка ан 74.56 NaBr 102. 90 
KEY < mE Мас, H, O; (醋酸 钠 ) 82. 03 
ко 138. 55 Na: CO, 105.99 
K,CO, 138.21 Nar C; O, 134.00 
KsCr Oy 294. 19 NaCl 58.44 
K,CrO, 194. 20 NaHCO; 84. 01 
KHC: H,O, (4828 HQ AHD 204. 22 NaH: PO, 119. 98 
KHC, H, O; GHA MAHD 188. 18 Na: НРО, 141.96 
КНС, О, + H,O 146. 14 Na: H, У • 2Н.О 372.26 
KI 166.01 NaNO; 84. 99 
KIO; 214.00 Na; O 61.98 
KMnO, 158. 04 Na: O; 77.98 
KNaC, H, O, * 4H:O( 酒 石 酸 盐 ) 382. 22 NaOH 40.01 
KNO; 85.10 Na, PO, 163.94 
KNO; 101. 10 №5 78. 05 
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化 合 摩尔 质量 /g* mol ' 化 合 物 摩尔 质量 /g* mol ' 
KOH 56.11 Na: SO; 126.04 
KSCN 97.18 Na: SO, 142.04 
K,SO, 174.26 Na S;O, 158.11 
MgCO; 84.32 P;O; 141.95 
MgCl: 95.21 Pb(C;H; O; ): (醋酸 铅 ) 325. 28 
MgNH, PO, 137.33 PbCrO, 323.18 
MgO 40.31 Pb(NO,), 331.21 
Mg(OH): 58. 320 PbO 223. 19 
Mg, P, O; 222. 60 239. 19 
MgSO; + 7H,O 246.48 239.27 
MnO: 86. 94 303. 26 
MnS 87.00 64. 06 
MnSO, RY 80. 06 





(NH,):GO, * ЊО 





МН, С! 









60. 08 






136. 30 






297. 49 









































NH,F > 37. 037 < ZnO 81.39 

(NH, A DA ZnS 97.43 
(NH, а. 1876. 53 ZnSO, 161.45 
(NH); PO, 140.02 ZnSO; + 7H,O 287. 56 


习题 答案 


2 (41.62%; 2.2X10™"; 5.3х107') 

3 (2 30.12%; 30.04%; 1.8х107'; 6X10-1; 30.04% +0. 0001) 
6 (1.008Х 10°; 4. 26X107; 0. 198) 
7 (3.0X107; 7.0) 

1 (—231kJ; 17k) 

2 (—5.72X 10°kJ * тої!) 
3 (30.53kJ * mol!) 

4 (—1160kJ • mol!) 

6 (0—14. 6546] * шо"; (2939. ЗК) 
7 
8 


00—74. 57] • mol !; @—474. 28К] • mol’; @—2⁄ emol’) 
(T<3775K) 9- 


9 (1106. 4K) 
10 (p(N,)O=2. 22X10'Pa; p(O,)=4. 67X A 89% 10'Ра) 
11 (028. 64g • mol’; @3. 84kPa) ~ xX 
13 (D4.5X 10°; @2. 0x10") K 

14 (4.810) 


(D0. 92; @J =4.0X1@ хў 
16 (0.3) 
18 (061.7%; 08 K Ў 


19 (0. 031) 2А x 
20 (4.0 < ЖА 
21 о. 人 -9 65x 10° kPa; РОН: )=2.89Х10КРа; p(NH;)=1. 1410" kPa) 


22 (р (Ор =57. 4kPa, p(NO:)=42. 6kPa; Wii]; p(N;O,)=135kPa, p(NO:)=65. lkPa) 
23 (Ш; H) 
25 (4.5X10-5mol e L~? e s71; 1.8X10-tmols 171.51) 
26 (1.24%) 
.2 (2.03X10 5; 1.78X10-4; 5.68X10 "; 9. 80% 10-8; > 
.3 (Ku =2.33X10 >K, ) 
.4 (K,,=1.2X10 2; 45%) 
.5 (РН=5.20; К,=4.0Х10-®) 
.6 (c (HS-) =2.7X 1077 mol * L; с ($7) =4.0Х 10 "mol * 111; с (H:S) 一 0.10mol。 
171; РН=1. 30) 
3.7 (ФН=З.92; с (СО?) =5.61X10 "mol • L 1) 
3.8 (с (А?) =0. 050то! * 11; с (НА) =1.87X10 ‘ша * L’; с (Н.А) =1.4X10 "mol 
*L '; pH=10. 26) 
3.9 (2. 2~2. 8 (Ñ) 
3.10 (09. 70; @12. 65) 
3.11 (36g) 
3.12 (HCOOH; 250mL; 15g) 





фо фо w фо фо N PP м D юю мю № юю юю мю мю мю мм r r = 
> 
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14 (08. 73; @4.75; @4.75; @10.97; @1.70; @5. 27; (09.25; ®9. 25) 
15 (01.62; @2.27; (94.70; @7.21) 

20 (1бто| • L !; 16mL) 

21 (1l2mol* L-!) 

22 (0.5g) 

23 (0.2175mol * 1.71) 

24 (0. 1125mol • 1.71) 

25 (0. 05545mol 1; 0. 1025mol • 17 1) 

26 (0. 1125mol • 1.7!) 

27 (Фо. 1000mol * 1.7'; @0. 03351g * ті. !, 0. 047918 * ті. !) 
28 (0. 3183107 g * ml.-!) 

29 (7.46510 'g+mL 1, 8.062 1038 * mL) 





35 (рН=8. 23) 
36 (М= 337. lg • mol’; К,=1.3х107°; рН=8. 75) K 


37 (рН=5. 26; pH 突 跃 范围 : 6. 21~4. 30) 


39 (13.63mL) S 
40 (NaOH: 59.75%; Ма СО: 31.57%) R 

41 (NasCO : 75.02%; NaHCO, ; 22. 2% 

42 (HPO, : 1. 489х107 тої; NaH; RA x 

43 (77.29%) 


44 (P; 0.0645%; Р.О: 0.1 
45 (46.36%) 小 
46 (3.026%) 


.2 t ed @1. 44X10 Ў 91. 10х10? то! • L71) 


.3 (1.17X10 x 
10]? ©1. 46X107") FK- 


.4 (07. 

ЕЕ, 65107" ~9. 04X107" mol • 17 '; [H* J, 1.41X10 5—3. 20mol • 1.1) 
.8 ( [CI J =1.7X10 mol • 171) 

11 (01.99% 10 то! • L-!; @3. 95X 107°mol • L~?) 

13 (0.6377, 2.215; (90. 2351; @0. 08265, 0.03782; @0. 1110) 
14 (8.14%) 

15 (P,O;; 14.81%, Р. 6.463%) 

16 (NaCl; 30.09%; NaBr: 46. 27%) 

18 (AgNO; ; 0.0844 9то1 • 1/1; МН, СМ: 0. 08513mol • 1. 1) 

19 (90. 88%) 

20 (NaCl: 47.60%; NaBr: 52. 40%) 

21 (NaCl; 7.10%; NaBr: 69.02%) 

.6( 弱 场 一 6Dq; 强 场 一 16Dq 十 P) 

7 (DK=5. 01х10"; @K 一 1.02X10-7) 

.8 ( [Cut ] =8.61X10 то] • 17'; [Си (еп): ]2° =0. 0lmol * 1. 1) 
.9 (参见 【 例 7.3) 

10 (J=9.7X10 ”>K§ (Си (OH)。)) 

.11 (3.5107 mol。 171) 

.12 (7.9107 *mol * 171) 


10 по) 









манаар E E F > = > > = = = = = = 5 S ә ә б фә фә фә фә фә фо фә фо фә фо фә фо фо фо фо фо фо фо 


зво 


oo 和 


8. 


0.606V， 道 向 进行 ) 


0. 





13 (QlgK' (ZnY) =5.90; @1gK' (АУ =9. 45) 

14 (lg K' (NiY) =13.37) 

15 (pH>7. 6) 

16 (ÞH>9. 7) 

18 ((1)2.0; (2)5.3; (3)6.5; (4)7.7) 

21 (00. 01051mol • L-!; (@0.0008554g • mL-!, 0.0008392g • mL-!) 
22 (D332. Img * L '; @203. 7mg • L™', 108. Img * 11) 
23 (11.67%) 

24 (Cu; 60.75%; Zn; 35.05%; Mg: 3.99%) 

25 (Ее Оз: 16.80%; Al-Os: 8.02%) 

26 (3.36%) 

27 (P: 6.19%; P,O;; 14.20%) 


28 (12.72%) 
29 (FeO: 5.75%; АБО:: 12.86%) K 





30 (Zn: 40.02%; Al; 9. 3099%) 


4 (00. 73У; ©0. 010V) aS 
5 (0. 0llmol + L !) Ki 


т (ФЕ? =—0. 134V; @Е=0. 058V) 
8 (0. 222V) R 


9 (4.7X10") 

10 (—0.547V) > 

11 ((1)KS=0.154; ago (3)E(H, AsO, /Н, AsO, ) = 
И Ë 

12 Fe; oO )=0.664V, S (VO; + /V°* )=0. 368V, Zn 或 Sn?+) 

17 (Fe; ооо: 1; поо, ыы 1; FeSO; + 7H; O; 0.028938 * ml. 1) 

18 (0.7 % 

19 (55. 95 i К 

20 (77.79%) 

21 (0. 06760mol • L~?) 

22 (3.24%) 

23 (80. 56mg • L~?) 

24 (0.1191mol+ 1.71) 

25 (0. 1727mol • 1.7!) 

26 (12.03%) 

27 (38.72%) 

28 (PbO: 36.17%; РЬО,: : 19. 38%) 

29 (89. 80%) 

. 5 (存在 МЕСО, ЯП NaSO, ,不 存在 AgNO; , Ва(ХО, ), ‚ CuSO, ) 

.8 (1) 不 能 ; (2) 能 ; (3) 能 

. 13 (A; KCrO; B; СЬ: C; CrCls; D; Cr(OH)s; E; KCrO;; Е; № СЮ 

. 14 (A; MnO; B; MnSO,; C; О; D: Mn(OH):; E; Mn(XOH)D; ; Е; КМ0; G; КМО) 

. 18 (A; CuSO,; В: Cu(OH)b;; С; CuS; D; AgCI) 

. 23 (Hg(NO;),) 
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